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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theile 
anderer  Wissenschaften  hat  Prof.  Kopp,  aufser  der 
Zusammenstellung  der  Litteratur  für  das  Ganze  und 
der  Redaction  desselben,  den  Bericht  bezüglich  der 
allgemeinen  und  physikalischen  Chemie,  der  un- 
organischen Chemie,  des  Allgemeinen  über  orga- 
nische Chemie,  dann  die  Theile  über  Alkohole  und 
dahin  Gehöriges,  Uber  Kohlenwasserstoffe,  flüchtige 
Oele,  Campher,  Harze,  über  Farbstoffe,  Über  Holz- 
faser, Stärkmehl,  Gummi,  Zuckerarten,  über  Pflanzen- 
chemie und  eigentümliche  Pflanzenstoffe,  ferner 
den  Bericht  bezüglich  der  technischen  Chemie, 
der  Mineralogie  und  der  chemischen  Geologie  be- 
arbeitet; Prof.  Will  die  Theile  über  Cyanverbin- 
dungen  und  darau  sich  Anschliefsendes,  über  orga- 
nische Säuren  und  dahin  Gehörendes,  über  or- 
ganische Basen ,  über  nähere  Bestandteile  des 
Thierkörpers  und  Thierchemie,  sowie  den  Bericht 
bezüglich  der  analytischen  Chemie. 
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Von  der  Annahme  ausgehend,  dafs  die  Körper  aus  vnur. 

1  luchangen 

Atomen  bestehen,  welche  durch  Aetheratome  getrennt  sind,  Jftjf  J[f 
die  um  die  Körperatome  herum  durch  die  Anziehung  der  kr*ft"* 
letzteren  mehr  oder  weniger  concentrirt  werden,  hat  F. 
Redtenbacher  (1)  gesucht,  die  statischen  und  dynami- 
schen Zustände  solcher  aus  zweierlei  Atomen  bestehender 
Systeme  mathematisch  zu  entwickeln  und  namentlich  für 
physikalische  Erscheinungen  Erklärungen  abzuleiten.  — 
Jolly  hat,  wie  bis  jetzt  nur  in  kurzer  Anzeige  (2)  be- 
kannt geworden,  die  Molecularanziehungen  in  Salzlösungen 
untersucht,  durch  Bestimmung  der  spec.  Gewichte  succes- 
sive  verdünnter  solcher  Lösungen  und  Discussion  der  bei 
den  Verdünnungen  eintretenden  Contractionen.  Auf  diese 
Untersuchungen,  wie  auch  auf  die  von  Nordenskiöld(3) 
bezüglich  der  anziehenden  und  abstofsenden  Kräfte,  welche 
in  Körpern  von  verschiedenem  Aggregatzustand  und  in  che- 
misch-zusammengesetzten Körpern  wirksam  sind,  entwickel- 
ten Ansichten  können  wir  hier  nur  hinweisen. 


(1)  Das  D ynamiden system ;  Grundzüge  einer  mechanischen  Physik. 
Mannheim  1867.  —  (2)  üeber  die  Physik  der  Molecularkräfte  (in  der 
k.  bayr.  Academie  d.  Wissensoh.  gehaltene  Rede);  München  1857.  — 
(8)  In  der  S.  12  angef.  Abhandlung. 

J*hr««bwiobt  f.  Cbom.  n.  «.  w.  für  18ST.  1 
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K*tSt  Becquerel  d.  ä.,  welcher  schon  früher  (1)  in  man- 
nichfach  abgeänderter  Weise  die  Hervorbringung  von  Kry- 
stallen  schwerlöslicher  oder  unlöslicher  Substanzen  durch 
langsame  chemische  Einwirkungen  versucht  hatte,  hat  nun 
auch  den  Einflufs  erhöhter  Temperatur  und  erhöhten  Drucks 
in  Untersuchung  genommen.  Das  von  ihm  angewendete 
Verfahren  und  die  erhaltenen  Resultate  sind  bis  jetzt  nur 
auszugsweise  bekannt  geworden  (2).  Er  brachte  einen 
festen  Körper  und  eine  Flüssigkeit,  die  auf  ersteren  lang- 
sam einwirkt,  in  ein  Glasrohr,  gofs  eine  Schichte  Aether 
oder  Schwefelkohlenstoff  hinzu ,  schmolz  das  Glasrohr  zu 
und  erhitzte  während  einiger  Zeit  auf  100  bis  150°;  oder 
er  brachte  auch  in  das  Glasrohr  die  nöthigen  Vorrichtungen, 
electrochemische  Wirkungen  unter  erhöhtem  Druck  und 
bei  höherer  Temperatur  auszuüben.  So  habe  er  erhalten 
Arragonit  in  deutlichen  mefsbaren  Krystallen,  Kupferoxydul 
in  schönen  Octaedern,  Schwefelkupfer  in  sechsseitigen  Säu- 
len, Schwefelblei  und  Schwefelsilber  in  metallisch-aussehen- 
den  Blättchen,  grünes  und  blaues  kohlens.  Kupferoxyd  in 
kleinen  Warzen,  unlösliche  Jod-,  Brom-  und  Cyanmetalle 
in  Krystallen. 

Einen  Aufsatz  von  W.  H.  Miller  über  die  Anwen- 
dung  der  elementaren  Geometrie  in  der  Krystallographie  (3) 
können  wir  hier  nur  anfuhren ;  ebenso  auf  andere  krystallo- 
graphische  Mittheilungen  desselben  Gelehrten  (4),  mathe- 
matisch-krystallographische  Untersuchungen  Q.  Sella's(5), 
und  Ditscheiner's  (6)  Abhandlung  über  die  Relationen 
zwischen  den  Axen  und  den  Kantenwinkeln  einer  mono- 
klinometrischen  Pyramide  nur  hinweisen. 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  6  ff. ;  f.  1853 ,  6.  —  (2)  Compt  rend. 
XLIV,  938;  Instit.  1857,  159;  Arch.  ph.  nat.  XXXV,  207;  Chem.  Centr. 
1857,  586 ;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  76.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  345.  - 
(4)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  96.  —  (5)  Im  Anhang  so  seiner  zweiten  Ab- 
handl.  über  die  Krystallformen  des  Bors,  Memorie  della  R.  Accadcmia 
delle  seiende  di  Torino  [2]  XVII.  —  (6)  Pogg.  Ann.  C,  516. 
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Cas amajor  (1)  beschrieb  ein  Verfahren,  die  Kanten-  K«y*aoo- 
winkel  glänzender  Krystalle  ohne  Anwendung  eines  eigent- 
lichen Reflexionsgoniometers  mit  einiger  Genauigkeit  zu 
messen  (der  Krystall  soll  mit  der  zu  messenden  Kante 
rechtwinkelig  zu  der  Fläche  eines  Lineals  mit  Wachs  an 
dieses  befestigt  werden,  und  das  Lineal  selbst  an  ein  Blatt 
Papier  angedrückt  gedreht  werden,  bis  die  zwei  Flächen 
das  Bild  eines  Gegenstandes  in  derselben  Richtung  reflec- 
tiren ;  in  beiden  Stellungen  des  Lineals  längs  desselben  ge- 
zogene Linien  geben  mittelst  des  Transporteurs  oder  tri- 
gonometrischer Messung  das  Supplement  zu  dem  gesuchten 
Winkel).  —  Kobell  (2)  fand  es  bei  Krystallen  mit  ebenen 
aber  schlecht  spiegelnden  Flächen  vortheilhaft,  die  Neigung 
ihrer  Flächen  unter  Anwendung  eines  gewöhnlichen  Refle- 
xionsgoniometers  in  der  Art  zu  bestimmen ,  dafs  er  den 
(mittelst  einer  von  ihm  angegebenen  Vorrichtung  mit  der 
zu  messenden  Kante  annähernd  genau  in  die  Verlängerung 
der  Axe  des  Goniometers  gebrachten)  Krystall  nach  einan- 
der so  gegen  das  Auge  stellt,  dafs  erst  die  eine  und  dann 
die  andere  der  zu  messenden  Kante  anliegende  Fläche 
dem  Auge  zur  Linie  verkürzt  erscheint;  und  er  wendet 
ein  entsprechendes  Verfahren  an,  die  Neigung  zweier  Kan- 
ten oder  einer  Kante  zu  einer  Ebene  zu  ermitteln.  — 
F.  Pf  äff  (3)  beschrieb  eine  Vorrichtung  zur  Messung  der 
ebenen  Krystallwinkel,  welche  darauf  beruht,  dafs  der  ebene 
Krystallwinkel  durch  die  veränderte  Stellung  einer  Magnet- 
nadel zu  einem  Boussolenkreis  gemessen  wird,  indem  der 
Krystall  zugleich  mit  einer  Boussole  in  horizontalem  Sinne 
so  gedreht  wird,  dafs  zuerst  die  eine  Kante,  welche  den 
zu  messenden  Winkel  bildet,  mit  einem  Faden  in  einer 
Loupe  zusammenfällt,  und  dann  die  andere. 


(1)  SM.  Am.  J.  [2]  XXIV,  261.  -  (2)  Gelehrte  Anzeigen  d.  k. 
bayr.  Acad.  d.  Wissensch,  vom  27.  März  1857  (Nr.  37);  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  144;  Chem.  Centr.  1857,  651.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CII,.457. 
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Von  einer  Abhandlang  Delafosse's  über  die  wahre 
n*Ki-  Natur  der  Hemiedrie  und  die  Beziehungen  derselben  zu 
anderen  Eigenschaften  der  Krystalle  liegt  nur  ein  Auszug (l) 
vor,  welcher,  wie  die  im  letzten  Berichte  (2)  erwähnte  Mit- 
theilung desselben  Forschers,  keine  neuen  Resultate  ersehen 
läfst,  sondern  sich  im  Wesentlichen  über  das ,  was  D  e  1  a- 
fosse  schon  früher  bezüglich  der  Hemiedrie  erkannt  und 
was  neuere  Untersuchungen  bestätigt,  verbreitet.  Zu  einem 
näheren  Eingehen  bietet  der  Auszug  noch  keine  Veran- 
lassung, und  wir  unterlassen  auch,  Einzelnes  in  Dela- 
fosse's Beziehungen  auf  die  Lehren  deutscher  Krystallo- 
graphen  zu  berichtigen.  —  Delafosse's  Mittheilung  bot 
Pasteur(3)  Veranlassung,  die  Entdeckung,  dafs  es  Tetarto- 
edrien  und  Combinationen  derselben  geben  kann,  wo  alle 
4  Theilgestalten  oder  ihre  entsprechenden  Combinationen 
unter  sich  nicht  congruent  sind,  nun  für  sich  in  Anspruch 
zu  nehmen;  früher  (4)  hatte  er  dieselbe  als  bereits  von 
Anderen  theoretisch  vorausgesehen  betrachtet. 

Schon  in  früheren  Berichten  (5)  wurde  wiederholt  der 

rwUrben  * 

•fuun™ro»n«i ^UD^catlonen  Gaudin's  über  die  Beziehungen  zwischen 
Kry,u,lfornu Zusammensetzung  und  Krystallform  erwähnt.  Gaudin 
hat  jetzt  (6)  seine  Ansichten  über  die  Gruppirung  der 
Atome  in  den  Moleculen  und  über  die  geheimsten  Ursa- 
chen der  Krystallformen  resumirt,  von  deren  Naturge- 
mäfsheit  er  sich  mehr  und  mehr  überzeugt  habe.  Der, 
auch  von  Anderen  schon  in  Betracht  gezogene  Grund- 
gedanke ist,  auf  Grund  der  gegebenen  Formel  einer 
Verbindung  zu  suchen,  welche  symmetrische  Figur  sich 
mit  den  darin  enthaltenen  Atomen  der  Elemente  oder  nä- 
heren Bestandteile  construiren  lasse.     Irgend  sicherere 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  229  ;  Instit.  1857,  41.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1856,  19.  —  (8)  Ann.  ch.  pbys.  [3]  L,  178.  —  (4)  In  der  im  Jahresber. 
f.  1854,  10  besprochenen  Abhandl.  —  (5)  Jahresber.  f.'  1847  n.  1848, 
29;  f.  1851,  11;  f.  1852,  18.  —  (6)  Compt.  rend.  XLV,  920,  1087; 
Instit.  1857,  401,  424,  437  ;  Chem.  Centr.  1858,  11. 
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Resultate  hat  Gau d in  nicht  erlangt,  so  dafs  auch  jetzt 

Beilegungen 

.  ,  »wUchen 

zu  einem  ausführlicheren  Eingehen  auf  seine  Mittheilungen  „*°**™eunn*d 
keine  Veranlassung  gegeben  ist.  Wenn  Gaudin  eine Kr7,UUform 
Bestätigung  seiner  Ansichten  darin  findet,  dafs  er  aus 
der  (unrichtig  angenommenen)  Formel  der  Stearinsäure 
die  Form  des  Moleculs  dieser  Säure  (deren  Krystallform 
unbekannt  ist)  in  unzweideutiger  Weise  ableiten  könne, 
oder  wenn  er  sich  zu  der  Folgerung  gezwungen  sieht, 
reguläre  (cubische)  Krystalle  entstehen  nie  aus  regulären 
(cubischen)  Moleculen,  sondern  aus  solchen,  deren  Formen 
quadratische  Pyramiden  oder  quadratische  Prismen  mit 
Pyramiden  oder  auch  Pyramiden  mit  gleichseitig  -  drei- 
eckiger Basis  seien  —  so  dienen  diese  Proben  Anderen 
vielleicht  nicht  zum  Beweis,  dafs  ihm  die  Lösung  des  Pro- 
blems, aus  der  Formel  einer  Verbindung  die  Krystallform 
oder  die  möglichen  Formen  derselben  a  priori  abzuleiten, 
gelungen  sei. 

Für  die  Erkenntnifs  der  Beziehungen  zwischen  Zu- 
sammensetzung und  Krystallform  die  solideste  Grundlage, 
genauere  Bestimmung  der  Zusammensetzung  und  der  Kry- 
stallform von  chemischen  Verbindung,  zu  erweitern,  sind 
namentlich  Rammeisberg  und  Marignac  thätig  gewe- 
sen; ersterer  in  seinem  schon  im  vorhergehenden  Jahres- 
bericht, S.  19  erwähnten  ersten  Supplement  zu  seiner 
krystallographischen  Chemie  (1),  letzterer  in  einer  viele 
chemische  und  krystallographische  Bestimmungen  umfas- 
senden Abhandlung  (2).  Die  einzelnen  Resultate  finden 
sich  in  den  folgenden  Abschnitten  dieses  Berichtes  bei  den 
betreffenden  Substanzen  angegeben. 

Marignac  (3)  hat,  als  allgemeineres  Resultat  chemisch- 
krystallographischer  Bestimmungen,  die  Beziehungen  her- 

(1)  Die  neuesten  Forschungen  in  der  krystallographischen  Chemie; 
Leipzig  1857.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  XII,  1.  -  (3)  Compt.  rend.  XLV, 
650;  Instit.  1857,  864;  Arch.  ph.  nat.  XXXVI,  207;  Phil  Mag.  [4] 
XV,  157. 
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Bezieh»»*»  vorgehoben,  welche  zwischen  gewissen  Gruppen  in  ver- 

b  wischen 

z0.amraen.  schiedenen  Systemen  krystallisirender  Substanzen  stattlinden. 

■ctaunK    und  •>  » 

Kryst.iiform.gg  war  scnon  früher  wahrgenommen  worden,  dafs  inner- 
halb jedes  einzelnen  Systems  es  namentlich  gewisse  Win- 
kel werthe  sind,  denen  sich  die  an  den  Formen  vieler 
verschiedener  Substanzen  vorkommenden  Winkel  nähern; 
so  giebt  es  in  dem  rhombischen  Systeme  viele  Substanzen 
mit  dem  stumpferen  Prismawinkel  =  117°  ungefähr,  so  in 
dem  hexagonalen  viele  Rhomboeder,  die  dem  des  Kalkspaths 
nahe  kommen,  und  wiederum  viele  andere  Substanzen,  an 
welchen  der  Endkantenwinkel  des  Rhomboeders  ungefähr 
86°  ist.  Die  letztere  Gruppe  und  ihre  Beziehungen  zu 
regulär  krystallisirenden  Substanzen  hebt  Marignac  spe- 
ciell  hervor;  er  erinnert,  dafs  in  Rhomboedern  mit  etwa 
diesem  Endkantenwinkel  oder  in  von  solchen  Rhomboedern 
sich  ableitenden  Formen  krystallisiren  As,  Te,  Sb,  Bi  (viele 
andere  Metalle  krystallisiren  regulär);  Fe203,  Cr203,  A1203, 
ße203  (Marignac  erinnert  an  Antimonoxyd  und  arsenige 
Säure,  die  auch  in  regulären  Formen  auftreten) ;  KO,  Br05 
(KO,  J05  krystallisirt  regulär);  ZnO  (MgO  und  NiO  kry- 
stallisiren regulär);  CdS,  NiS  (ZnS  krystallisirt  regulär); 
AgJ  (AgCl  und  AgBr  krystallisiren  regulär)  u.  a.  Er 
theilt„ nicht  die  Ansicht,  die  in  Rhomboedern  mit  Kanten- 
winkeln von  annähernd  90°  krystallisirenden  Substanzen 
seien  mit  analogen  in  Würfeln  krystallisirenden  geradezu 
als  isomorph  zu  betrachten;  gegen  diese  Anschauungsweise, 
Würfel  und  würfelähnliche  Rhomboeder  als  isomorphe 
Formen  zu  betrachten  und  in  diesem  Isomorphismus  die 
Ursache  zu  suchen ,  wefshalb  an  den  oben  genannten 
rhomboedrisch  krystallisirenden  Substanzen  die  Winkel  des 
Rhomboeders  nicht  weit  von  denen  des  Würfels  entfernt 
sind,  spricht  nach  Marignac  namentlich  der  Umstand, 
dafs  die  Endkantenwinkel  jener  Rhomboeder  keineswegs 
ein  gleich mäfsiges  Schwanken  um  90°  herum  zeigen,  son- 
dern viel  häufiger  83  bis  88°  sind,  als  88  bis  90°,  und 
sehr  selten  gröfser  als  90°.   Ohne  eine  andere  Erklärung 
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zu  geben,  hebt  er  nur  die  angegebenen  Thatsachen  hervor,  B«mi.h„Bg« 
und  dafs  es  auch  in  dem  quadratischen  System  viele  Sub-  ,^*™m'£d 
stanzen  giebt,  bei  welchen  die  Winkel  der  quadratischen Kry,UUform 
Pyramide  denen  eines  Regulär-Octaeders  sehr  nahe  kom- 
men; und  hier  hält  er  es,  wegen  der  nahen  Uebereinstim- 
mung  der  Winkel,  für  zulässig,  Isomorphismus  innerhalb 
verschiedener  Systeme  (des  quadratisch  krystallisirenden 
chlors.  Natrons  oder  jods.  Ammoniaks  z.  B.  mit  dem  re- 
gulär krystallisirenden  chlors.  Natron  oder  jods.  Kali)  an- 
zunehmen. 

Die  häufige  Uebereinstimmung  der  Winkelwerthe  an 
ganz  verschieden  zusammengesetzten  Krystallen  desselben 
Systems  hat  auch  H.  J.  Brooke  (1)  besprochen;  derselbe 
bezeichnet  diese  Uebereinstimmung  als  geometrischen  Iso- 
morphismus der  Krystalle.  Er  erörtert  in  eingehender 
Weise  an  natürlich  vorkommenden  Verbindungen ,  wie 
häufig  und  wie  ausgedehnt  solche  Uebereinstimmungen  sich 
zeigen ,  und  dafs  die  Zahl  der  bereits  bekannten  Beispiele, 
wo  an  solchen  Krystallen  krystallographisch  gleich  zu  be- 
zeichnende Flächen  unter  nahezu  demselben  Winkel  zu- 
sammenstofsen ,  sich  noch  erheblich  vergröfsert,  wenn  man 
in  gewissen  Fällen  andere  Grundformen,  als  die  gewöhn- 
lich gewählten,  annimmt. 


Wir  können  hier  die  Untersuchungen  über  Endosmose  Endo.™.,, 
und  Diffusion  der  Flüssigkeiten  nur  kurz  anführen.  Ueber 
die  Endosmose  des  Glaubersalzes  hat  W.  Schmidt  (2) 
Untersuchungen  veröffentlicht;  A.  Fick  (3)  über  Endos- 
mose im  Allgemeinen,  namentlich  die  Unterscheidung  einer 


(1)  Phil.  Trans,  f.  1857,  Part  I,  29.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CJI,  122.  — 
(3)  Versuche  über  Endosmose  (ans  d.  von  Moleschott  herausgegebenen 
Unters,  zur  Naturlehre  d.  Menschen  u.  s.  w.,  III),  Frankfurt  a.  M.  1857. 
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Porendiffusion  von  einer  eigentlich  endosmotischen  Diffu- 
sion; Maggiorani  (1)  über  das  endosmotische  Verhalten* 
des  Albumins,  für  welches  er,  Mialhe's  (2)  Behauptung 
entgegen,  die  Eihaut  allerdings  durchdringbar  fand.  — 
^Tb.  Simmler  und  H.  Wild  (3)  haben  Mittheilungen 
gemacht  über  einige  Methoden  zur  Bestimmung  der  bei 
der  Diffusion  einer  Salzlösung  in  das  reine  Lösungsmittel 
auftretenden  Co  n  st  ante. 

Bunsen  (4)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Diffusion 
der  Gase  veröffentlicht.  —  Graham  war  durch  seine  Ver- 
suche über  die  Diffusion  der  Gase  durch  poröse  Scheide- 
wände zu  dem  Resultate  gefuhrt  worden,  das  Luftvolum, 
welches  gegen  ein  unter  constantem  Druck  durch  eine 
poröse  Scheidewand  in  die  Atmosphäre  diffundirtes  Gas- 
volum ausgetauscht  wird,  stehe  zu  diesem  letzteren  in 
einem  bestimmten  Verhältnifs,  welches  sich  dem  umge- 
kehrten Verhältnisse  der  Quadratwurzeln  aus  den  spec. 
Gewichten  der  betreffenden  Gase  mehr  oder  weniger  nähere. 
Eine  theoretische  Erklärung  hierfür  glaubte  man  in  der 
Annahme  zu  finden,  dafs  ein  Gas  in  ein  anderes  sich 
ebenso  wie  in  den  leeren  Raum  verbreite  und  die  Bewe- 
gung hierbei  mit  derselben  relativen  Geschwindigkeit  erfolge, 
mit  welcher  sie  in  dem  luftleeren  Räume  vor  sich  gegangen 
sein  würde.  Es  würde  die  Richtigkeit  dieser  Erklärung 
involviren,  dafs  sich  eine  poröse  Scheidewand  wie  ein  Sy- 
stem von  feinen  Oeffnungen  in  dünner  Platte  gegen  Gase 
verhalte.  Bunsen  hat  nun  durch  Versuche  nachgewiesen, 
dafs  sich  die  Hohlräume  einer  Gyps- Scheidewand  gegen 
hindurchströmende  Gase  nicht  wie  ein  System  von  feinen 
Oeffnungen  in  dünner  Platte,  sondern  wie  ein  System 
capillarer  Röhren  verhalten.  Er  hat  weiter  gezeigt,  dafs 
Absorptionserscheinungen,  wie  sie  bei  Gasen  in  Flüssig- 


(1)  Cimento  VI,  70.  —  (2)  Chimie  appliqoee  &  la  physiologie  et  a 
la  therapeutique  (Paris  1856),  137.  —  (8)  Pogg.  Ann.  C,  217  u.  660.  — 
(4;  Gasometrische  Methoden  (Braunschweig  1857),  209  ff. 
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keiten  auftreten,  bei  der  Gasdiffusion  durch  Gyps- Scheide-  niffu.ioo 

der  Oase. 

wände  nicht  mit  ins  Spiel  kommen.  Er  fand  bei  genaueren 
Versuchen,  als  die  früher  angestellten  waren,  dafs  der 
Austausch  zweier  Gase  keineswegs  genau  in  dem  umge- 
kehrten Verhältnifs  der  Quadratwurzeln  der  respectiven 
spec.  Gewichte  erfolgt.  Bei  Versuchen,  wo  zwischen  Was- 
serstoffgas, das  in  einer  mit  einer  Gyps-Scheidewand  ver- 
sehenen Röhre  sich  befand,  und  Sauerstoffgas,  das  in 
stetem  Strome  über  die  Scheidewand  geleitet  wurde,  Diffu- 
sion statt  hatte,  verhielt  sich,  und  zwar  während  der  unter- 
suchten Dauer  der  Diffusion  constant,  das  einströmende 
Sauerstoffvolum  zu  dem  ausströmenden  Wasserstoßvolum 
wie  1  zu  3,345  (nach  dem  früher  angenommenen  Gesetz 
hätten  sich  diese  Volume  wie  1  zu  4  verhalten  müssen). 
Bunsen  zeigt  noch,  wie  die  Erscheinungen  der  Gasdiffü- 
sion  darauf  beruhen,  dafs  die  Sätze  :  innerhalb  gewisser 
Grenzen  ist  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  eine  Gasart 
eine  poröse  Scheidewand  durchströmt,  proportional  i)  der 
Druckdifferenz  des  Gases  oberhalb  und  unterhalb  der 
Scheidewand,  und  2)  einem  Reibungscoefficienten,  welcher 
von  der  Natur  des  Gases  und  der  Scheidewand  abhängt 
—  innerhalb  ähnlicher  Grenzen  auch  in  Beziehung  auf 
partiare  Pressungen  gemischter  Gase  gültig  sind.  Er 
erörtert  endlich,  wie  sich  die  Frage,  ob  ein  Gas  ein  Gas- 
gemenge sei  oder  nicht,  oft  auch  in  der  Art  entscheiden 
läfst,  dafs  man  das  Gas  analysirt,  dann  mit  atmosphärischer 
Luft  diffundirt  und  durch  eine  zweite  Analyse  ermittelt, 
ob  sich  in  Folge  der  Diffusion  das  relative  Volumverhält- 
nifs  der  Verbrennungsproducte  geändert  hat;  tritt  keine 
Aenderung  in  diesem  Verhältnifs  ein,  so  kann  das  Gas 
kein  Gemenge  von  mehreren  sein. 

Ueber  die  Diffusion  der  Gase  durch  feuchte  Mem- 
branen lagen  bis  jetzt  nur  wenige  Beobachtungen  vor  (1). 

(1)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  25. 
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Brimmeyr  (1)  hat  Versuche  über  die  Diffusion  verschie- 
dener Gase  durch  gleichmäfsig  feucht  gehaltene  thierische 
Blase  ausgeführt,  welche  bestätigen,  dafs  hierbei  die  Diffu- 
sionsgeschwindigkeit eines  Gases  aufser  von  seiner  relativen 
Dichtigkeitsdifferenz  innerhalb  und  aufserhalb  des  Diffu- 
sionsrohres wesentlich  auch  von  seinem  Absorptionscoeffi- 
cienten  für  die  die  Membran  benetzende  Flüssigkeit  ab- 
hängt, sofern  das  in  gröfserer  Menge  absorbirte  Gas  in 
gröfserer  Menge  in  dem  andern  sich  verbreitet.  So  geht 
von  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Gefäfse,  welches  mit 
feuchter  Blase  verschlossen  in  einem  mit  Wasserstoff-  oder 
Sauerstoffgas  gefüllten  sich  befindet,  mehr  Kohlensäure  zu 
dem  andern,  specifisch  leichteren  Gas  über,  als  umgekehrt, 
während  bei  trockenen  porösen  Scheidewänden  mehr  von 
dem  specifisch  leichteren  Gas  zu  dem  specifisch  schwereren 
diffundirt,  als  umgekehrt. 


V  o  1  p  i  c  e  1 1  i  (2)  hat  allgemeine  Formeln  für  die 

de«  spee 

°Korp"ter  Theorie  des  Stereometers  und  die  Berechnung  der  mit  dem- 
selben angestellten  Versuche  mitgetheilt. 
«««timmuns       Lenz  (3)  veröffentlichte  Bemerkungen  über  den  Ge- 
oew.  von  brauch   des  F ahrenheit'schen    Aräometers ,  zunächst  zur 

KICUnls- 

kciten.  Bestimmung  des  Salzgehaltes  des  Meerwassers,  aber  auch 
allgemeinere  Resultate  über  die  Dimensionen  der  verschie- 
denen Theile  des  Apparats  für  gewisse  Grenzen  der  Ge- 
nauigkeit der  damit  zu  erlangenden  Resultate,  die  Anwen- 
dung des  Apparats  und  die  Berechnung  der  Versuche 
enthaltend.     Ruau  (4)  empfahl  in  ausführlicher  Weise 


(1)  Ueber  die  Diffusion  der  Gase  dtirch  feuchte  Membranen 
(Inaugural-Dissertation);  München  1857.  —  (2)  Arch.  ph.  nat.  XXXVI, 
342.  -  (3)  Petersb.  Acad.  Bull.  XV,  327.  —  (4)  Compt.  rend.  XLV, 
442;  Inatit.  1857,  331. 
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Gewichtsaräometer,  wo  das  Volum  des  eingetaucht  schwim- 
menden Theils  dem  metrischen  Mafs-  und  Gewichtsystem 
entsprechen,  nämlich  genau  1  Deciliter  oder  auch  l  Centi- 
liter  betragen  soll. 

H.  Sainte-Claire  Deville  und  L.  Troost  (1)  haben 

.  \    '  de*  «pec. 

Versuche  beschrieben,  die  Dampfdichte  für  höhere  Tempe-  fl^j™ 
raturen,  als  bis  jetzt  gewöhnlich  innerhalb  der  Versuchs- 
grenzen lagen,  nach  dem  Dumas* sehen  Verfahren  zu  be- 
stimmen, und  sie  haben  die  Resultate  angegeben,  welche 
sie  für  die  Dampfdichte  einiger  schwerer  flüchtiger  Sub- 
stanzen erhielten.  Sie  erhitzen  in  einem  eisernen  Dampf- 
bade den  Glasballon  entweder  im  Dampf  von  siedendem 
Quecksilber,  entsprechend  einer  Temperatur  von  350°,  oder 
im  Dampf  von  siedendem  Schwefel,  entsprechend  einer 
Temperatur  von  440°  (2);  die  Temperatur  im  Strom  eines 
dieser  Dämpfe  ist  so  constant,  dafs  die  Anwendung  eines 
Luftthermometers  sich  als  überflüssig  erwies.  Bezüglich 
der  Einzelnheitcn  des  Apparats  müssen  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen,  und  führen  hier  nur  die  Resultate  an. 
Chloraluminium  ergab  im  Mittel  mehrerer  gut  stimmender 
Versuche  bei  350°  die  Dampfdichte  9,35,  bei  440°  9,34  (für 
A12C13  berechnet  sich  für  eine  Condensation  auf  2  Volume 
9,31),  Eisenchlorid  bei  440°  11,39  (berechnet  für  Fe2Cl8 
und  eine  Condensation  auf  2  Volume  11,25),  Quecksilber- 
chlorür  8,21  (Mit  sc  her  lieh  hatte  8,35  gefunden;  für 
Hg2Cl  und  eine  Condensation  auf  4  Volume  berechnet  sich 
8,15),  Chlorzirkonium  bei  440°  8,15.  Für  das  Chlorzirko- 
nium als  ZrCl  (wo  Zr  =  22,4)  berechnet  sich  für  eine 
Condensation  auf  1  Volum  die  Dampfdichte  8,0,  während 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  821;  Instit.  1857,  280  ;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CV,  213;  im  Ausz.  Arcb.  ph.  nat.  [nouvelle  penode]  I,  191.  —  (2)  Nach 
Dornas'  Bestimmung  des  Siedepunkts  des  Schwefels.  Deville  und 
Troost  geben  an,  nach  ihren  Versuchen  liege  der  Siedepunkt  des 
Schwefels  etwas  höher,  was  indessen  für  die  obigen  Versuche  nicht  von 
irgend  erheblichem  Belang  sei. 
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für  die  Formel  Zr2C)3  (wo  Zr  =  33,6)  die  ungewöhnliche 
Condensation  auf  3  Volume  anzunehmen  wäre;  die  Formel 
ZrCl  für  Chlorzirkonium,  ZrO  für  Zirkonerde  gewinnt  hier- 
mit gröfsere  Wahrscheinlichkeit.  Deville  und  Troost 
sind  geneigt,  das  Chlorzirkonium  als  ZrCl2  (wo  Zr  =  44,8 
ist  und  Condensation  im  Dampfzustand  auf  2  Volume  statt- 
findet) und  als  dem  Chlorsilicium ,  dieses  als  SiCl*  ange- 
nommen, analog  zu  betrachten.  —  Deville  und  Troost 
hoffen  übrigens,  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  bei  noch 
höheren  Temperaturen ,  im  Zinkdampf,  auszuführen ,  und 
hierbei  Porcellanballons  anzuwenden,  deren  dünner  Hals 
sich  mittelst  des  Knallgasgebläses  zuschmelzen  lasse. 

b  Bunsen  (1)  beschrieb  ein  Verfahren,  nach  welchem, 
von  u.scn.  durch  Wägung  eines  erst  mit  dem  zu  untersuchenden 
Gas  und  dann  mit  Luft  gefüllten  kleinen  Ballons,  das 
spec.  Gewicht  auch  kleinerer  Mengen  Gas  mit  einer  für 
die  meisten  Zwecke  hinreichenden  Genauigkeit  bestimmt 
werden  kann.  Bezüglich  der  Einzelnheiten  dieses  Verfah- 
rens, nach  welchem  Bunsen  z.  B.  in  einem  etwa  44  CC. 
fassenden  Ballon  das  spec.  Gew.  des  Brommethylgases  zu 
3,253  bestimmte  (berechnet  ist  dasselbe  =  3,224),  müssen 
wir  auf  die  unten  angeführte  Schrift  verweisen;  ebenso 
bezüglich  einer  anderen  sinnreichen  Methode,  für  noch 
kleinere  Mengen  Gas  das  spec.  Gew.  zu  ermitteln,  welche 
sich  darauf  gründet,  da(s  die  spec.  Gewichte  zweier  Gase, 
die  aus  engen  Oeffnungen  in  dünner  Platte  strömen,  sich 
nahezu  verhalten  wie  die  Quadrate  ihrer  Ausströmungs- 
geschwindigkeiten. 

B«>iebnnRra        A.  E.  Nordenskiöld(2)  hat  einen  Versuch  ver- 

%  wischen  % 

ZD^mme»-  öflentheht,  das  spec.  Gewicht  chemischer  Verbindungen 

»rUung  und  A  » 

'bcTf«tc0*  theoretisch  zu  berechnen.    Die  diesem  Bericht  gesteckten 
Grenzen  erlauben  nicht,  seine  Entwickelungen,  die  sich 


und  fliUdgen 
Verbin- 
dungen. 


(1)  Gasometrische  Methoden  (Brannsehweig  1857),  122.  —  (2)  Acta 
soc.  sc.  Fenn.  V,  289 ;  Pogg.  Ann.  CII,  387. 
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nicht  wohl  auszugsweise  wiedergeben  lassen,  hier  in  einge-  B«»iöhnnSen 
henderer  Weise  darzulegen.    Wir  müssen  uns  begnügen.  *««»«»"»»««> 

r>  n      n      >  »ci»ung  uu 

anzuführen,  dafs  Nordenskiöld  zu  dem  Resultate  kommt,  £Jf*  8ew 


fe«tcn 


dangen. 


das  spec.  Gewicht  S  einer  starren  oder  tropfbar-flüssigen  a'vX'n 
Verbindung  vom  Aequivalentgewichte  M  sei  gegeben  durch 
die  Formel 

~  —  —  -j.  m'  -f  ÜÜU 

in  welcher  m,  mlymn....  die  Aequivalentgewichte  der 
Bestandtheile  bedeuten  und  s,  si ,  srt  •  •  •  •  die  beobachteten 
spec.  Gewichte  derselben  oder  einfache  Multipla  (nach  2 
o.  3)  oder  seltener  Submultipla  (nach  Yt  o.  4/.r>)  dieser 
beobachteten  spec.  Gewichte.  Die  Annahme,  dafs  ein  Be- 
standteil einer  chemischen  Verbindung  in  dieser  mit  einem 
spec.  Gewicht  enthalten  sein  könne,  welches  zu  dem  spec 
Gewicht  desselben  Körpers  im  freien  Zustand  in  einem 
einfachen  Verhältnisse  stehe ,  bildete  bekanntlich  die 
Grundlage  von  der  durch  Schröder  (1)  früher  (1840) 
aufgestellten  Theorie  der  spec.  Volume  der  Verbindungen; 
Nordenskiöld  hebt  zu  Gunsten  der  von  ihm  befolgten 
Betrachtungsweise  hervor,  dafs  er  weniger  und  einfachere 
Abändernngsverhältnisse  der  spec.  Gewichte  annehme,  als 
dies  Schröder  gethan.  —  Für  solche  Elemente,  deren 
spec.  Gewicht  für  den  freien  und  starren  Zustand  noch 
nicht  beobachtet  wurde,  berechnet  Nordenskiöld  das- 
selbe aus  dem  der  Verbindungen  mit  Körpern  von  bekann- 
tem spec.  Gewicht,  die  oben  gegebene  Formel  benutzend. 
—  Auf  diese  Grundlagen  hin  leitet  Nordenskiöld  das 
theoretische  spec.  Gew.  einer  grofsen  Zahl  von  künstlich 
dargestellten  und  natürlich  vorkommenden  starren  Ver- 
bindungen ab;  die  Resultate  sind  sehr  häufig  mit  denen 
der  directen  Beobachtungen  wohl  übereinstimmend;  bei 


(1)  Pogg.  Ann.  L,  653. 
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einer  nicht  kleinen  Zahl  von  Fällen  zeigen  sich  indessen 
zui.mm.ii-  erhebliche  Differenzen.  —  Dieselbe  Formel  legt  Norden- 

■eUung    und  ~ 

"ftVi«  "nd*  3  k  i  ö  1  d  seinen  Berechnungen  des  spec.  Gewichts  tropfbar- 
vVrwn*  flüssiger  Verbindungen  zu  Grunde;  er  leitet  die  spec.  Ge- 
dungen. wickte  aD)  welche  den  Bestandtheilen  solcher  Verbindungen, 
namentlich  den  Elementen  flüssiger  organischer,  in  ihnen 
bei  0°  beizulegen  seien.  Er  nimmt  an,  dasselbe  Element 
könne  in  solchen  Verbindungen  bei  derselben  Temperatur 
ein  verschiedenes  spec.  Gewicht  haben,  einmal,  je  nachdem 
es  innerhalb  oder  aufserhalb  eines  Radicals  steht,  und  dann 
auch,  je  nachdem  es  aufserhalb  eines  Radicals  in  Verbin- 
dungen enthalten  ist,  die  einem  oder  die  einem  anderen 
Typus  angehören.  Er  berechnet  hiernach,  meistens  in 
grofser  Uebereinstimmung  mit  den  Resultaten  der  Ver- 
suche, das  spec.  Gewicht  vieler  organischer  Flüssigkeiten 
für  0°.  —  H.  Kopp  hatte  gezeigt,  dafs  die  Betrachtung 
der  spec.  Volume  der  Flüssigkeiten  zu  einfachen  Resulta- 
ten führt,  wenn  man  dieselben  für  solche  Temperaturen 
vergleicht,  bei  welchen  die  Dämpfe  der  Flüssigkeiten  gleiche 
Spannkraft  besitzen;  Nordenskiöld  hofft,  dafs  wenn  diese 
Betrachtungsweise  für  verschiedene  Temperaturen  (solche 
von  gleicher  Spannkraft  der  Dämpfe)  und  seine  eigene 
für  eine  constante  Temperatur  sich  bewähren,  der  Ver- 
gleich beider  zu  bemerkenswerthen  Schlüssen  auf  das 
Verhältnifs  zwischen  der  Spannkraft  der  Dämpfe  und  den 
Volumen  bei  ungleichen  Temperaturen  leiten  werde. 
B.«iehunBe„  Die  Berechnung  des  theoretischen  spec.  Gewichts  gas- 
■muJÜ«.  oder  dampfförmiger  Verbindungen  von  bekannter  Zusam- 
•p«^on^betmensetzung  wird  gewöhnlich  in  der  Art  ausgeführt,  dafs 
die  spec.  Gewichte  der  in  die  Verbindung  eingehenden 
Elemente  als  (durch  den  Versuch  oder  durch  eine  auf  das 
Gay-Lussa c'sche  Gesetz  und  Analogieen  gestützte  Hypo- 
these) bekannt  angenommen  werden,  und  dafs  aus  den  spec. 
Gewichten  dieser  Elemente  und  der  Betrachtung,  wie  viel 
Volume  derselben,  im  Gas-  oder  Dampfzustand,  als  sich 
verbindend  anzunehmen  sind  und  welches  Volum  die  so 
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entstehende  Verbindung  erfüllt,  das  theoretische  spec.  Ge- 
wicht der  Verbindung  abgeleitet  wird.  Ein  schon  früher  (1) 
von  H.  Kopp  gemachter  Vorschlag,  das  theoretische  spec.  b**  £ 
Gewicht  solcher  Verbindungen  in  einfacherer  und  von 
Hypothesen  freier  Weise,  nur  das  Aequivalentgewicht  der 
Verbindung  als  Ausgangspunkt  nehmend,  zu  berechnen,  ist 
in  Erinnerung  gebracht  worden  (2).  Bezieht  man  das  spec. 
Gewicht  einer  gasförmigen  Verbindung  auf  das  der  atmo- 
sphärischen Luft,  das  Aequivalentgewicht  auf  das  des  Was- 
serstoffs als  Einheit,  so  ist,  beide  Bestimmungen  als  genau 
vorausgesetzt,  der  Quotient  aus  dem  spec.  Gewicht  in  das 
Aequivalentgewicht  entweder  =  7,22  (einer  Gondensation 
auf  1),  oder  =  14,44  (auf  2),  oder  =  28,88  (auf  4  Volume 
entsprechender  Normalquotient);  andere  Quotienten  (Con- 
densationen)  kommen  nur  sehr  selten  vor.  Dividirt  man 
mit  dem  durch  einen  Versuch  annähernd  richtig  gefunde- 
nen spec.  Gewicht  in  das  durch  die  chemische  Untersu- 
chung festgestellte  Aequivalentgewicht,  so  wird  der  Quo- 
tient einem  der  obigen  Normalquotienten  nahe  kommen; 
die  Division  mit  dem  so  angezeigten  Normalquotienten  in 
das  Aequivalentgewicht  giebt  unmittelbar  das  theoretische 
spec.  Gewicht  der  Verbindung.  Mit  dem  Normalquotienten 
ist  auch  die  der  Formel  der  Verbindung  entsprechende 
Condensation  angezeigt.  Kopp  hebt  noch  hervor,  dafs 
das  spec.  Gewicht  einer  gas-  oder  dampfförmigen  Verbin- 
dung überhaupt  mehr  durch  das  Aequivalentgewicht  der- 
selben bedingt  wird,  als  dadurch,  die  Vereinigung  welcher 
Elemente  das  Aequivalentgewicht  entstehen  läfst.  So  haben 
CiaH^Os  (Caproylalkohol) ,  C10H10O4  (propions.  Aethyl) 
und  CgHßOy  (wasserfreie  Essigsäure)  bei  sehr  verschiedener 
Zusammensetzung  gleiches  Aequivalentgewicht  und  gleiche 


(1)  Vgl.  Liebig's  Anleitung  «ur  Analyse  organischer  Körper  (Braun- 
achweig  1853),  127.  —  (2)  Compt.  read.  XLIV,  1347;  Instit.  1857,  224; 
Chem.  Centr.  1857,  694;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  234;  Sill.  Am.  J.  [2] 
XXIV,  422. 
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Dampfdichte;  so  C12HG02  (Phenol)  und  C4H6S4  (Zweifach- 
Schwefelmethyl),  u.  a.    Die  Dampfdichten  von  Körpern 
bTo«fc7;.  von  gleichem  Aequivalentgewicht  sind  entweder  gleich  oder 
stehen  in  einfachen  Verhältnissen  zu  einander. 

W.  Knop  (1)  und  Gibbs  (2)  nahmen  Anlafs,  den 
schon  früher  gemachten  Vorschlag  wieder  zu  empfehlen, 
die  spec.  Gewichte  gas-  und  dampfförmiger  Körper  auf 
das  des  Wasserstoffs  als  Einheit  zu  beziehen.  Es  ist  als- 
dann das  theoretische  spec.  Gewicht  dem  Aequival entge- 
wicht (dieses  gleichfalls  auf  H  =  1  bezogen)  gleich  bei 
Körpern,  welche  Condensation  auf  2  Vol.  zeigen  (bei  wel- 
chen 1  Aeq.  den  zweifachen  Raum  erfüllt,  wie  1  Aeq. 
Sauerstoffgas),  zweifach  so  grofs  oder  halb  so  grofs  bei  sol- 
chen, welche  Condensation  auf  1  oder  auf  4  Vol.  zeigen. 

Eingehender  hat  Boedeker  (3)  einen  im  Wesentli- 
chen hiermit  übereinstimmenden  Vorschlag  —  genauer  :  die 
spec.  Gewichte  der  Gase  und  Dämpfe  auf  das  des  Sauer- 
stoffgases =  16  zu  beziehen  —  entwickelt.  Die  Zahlen 
für  die  spec.  Gewichte  sollen  in  Decigrammen  die  Gewichts- 
mengen ausdrücken,  welche  1119,05  CC.  =  1  Normalmafs 
des  gas-  oder  dampfförmigen  Körpers,  bei  0°  und  unter 
760mm  Quecksilberhöhe  Druck  gedacht,  wiegen.  Diese  Zahlen 
(m)  coincidiren  mit  den  Aequivalentgewichten  (p;  diese 
auf  II  =  1  bezogen),  oder  stehen  in  einfachen  Verhält- 
nissen zu  ihnen.  Boedeker  bezeichnet  die  Gase  hinsicht- 
lich der  bei  ihnen  stattfindenden  s.  g.  Condensation  anders, 
als  dies  jetzt  gewöhnlich  üblich  ist,  indem  er  nicht  den  von 
1  Aeq.  Sauerstoffgas,  sondern  den  von  1  Aeq.  Wasserstoff- 
gas  erfüllten  Raum  als  die  Volumeinheit  annimmt;  danach, 
wie  viel  Normalmafse  die  durch  das  Aequivalentgewicht 


(1)  Chem.  Centr.  1857,  902.  —  (2)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  422.  — 
(3)  Die  gesetzmäßigen  Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung,  Dich- 
tigkeit und  der  fpec  Wärme  der  Gase  (Göttingen  1857);  im  Ausz.  Nach- 
richten von  d.  Univ.  u.  d.  k.  Gesellsch.  der  Wissensch,  tu  Göttiugen, 
1857,  Nr.  11;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  205;  Chem.  Centr.  1858,  210. 
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(in  Decigrammen  gedacht)  gegebene  Menge  eines  Gases  B**i['^on 
bei  0°  und  760mm  Druck  erfüllt  (oder  nach  dem  Quotienten  ^T*». 

»per.  Gew. 

£),  classificirt  er  die  Gase  als  hectometrische  o.  sechstel- ^di^Y" 

mafsige  (bisher  :  Condensation  auf  Vs  Volum),  hemimetrische 
o.  halbmafsige  (Cond,  auf  1  Vol.) ,  monoinetrische  o. 
einmafsige  (Cond,  auf  2  Vol.) ,  dimetrische  o.  zweimafsige 
(Cond,  auf  4  Vol.)  u.  s.  w.  Er  discutirt ,  ob  und  welche 
anderen  Categorien  noch  vorkommen ,  und  dafs  mit  Aus- 
nahme weniger  tetrametrischer  Gase  die  Gase  aller  anderen 
bisher  untersuchten  zusammengesetzten  Körper  dimetrische 
und  die  Formeln  derselben  nötigenfalls  zur  Uebereinstim- 
mung  hiermit  abzuändern  seien.  Hinsichtlich  der  ausführ- 
licheren Entwickelungen  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
selbst  verweisen.  —  Weiter  erörtert  Boedeker  die  Frage, 
wie  man  sich  die  elementaren  Gase  in  gasförmigen  Verbindun- 
gen rücksichtlich  ihrer  Condensation  vorzustellen  habe.  Wir 
können  hier  nur  die  Sätze  anführen,  welche  Boedeker  auf- 
stellt als  die  die  bezüglichen  Erscheinungen  am  einfachsten 
erklärenden  :  i )  Wenn  1  Vol.  eines  Gases  sich  mit  1  Vol. 
eines  anderen  verbindet,  so  erfolgt  die  Vereinigung  ohne 
Verdichtung;  2)  wenn  1  Vol.  eines  Gases  sich  mit  2  Vol. 
eines  anderen  verbindet,  so  wird  das  1  Vol.  des  ersteren 
nicht  verdichtet,  die  2  Vol.  des  letzteren  werden  aber  auf 
die  Hälfte  verdichtet;  3)  wenn  4  Vol.  Gas  zur  Verbindung 
zusammentreten,  gleichviel  ob  1  Vol.  des  einen  mit  3  Vol. 
des  anderen ,  oder  2  Vol.  von  jedem,  so  wird  jedes  in  die 
Verbindung  eintretende  Volum  auf  die  Hälfte  verdichtet. 


S.  Nasmyth  (1)  hat  behauptet,  die  bei  dem  Wasser  be-  sohmeuw. 
obachtete  und  als  eine  ausnahmsweise  Erscheinung  betrach- 

(1)  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  222;  Instit,  1857,  335. 

Jfthreiber.  t.  Chcm.  u.  i.  w.  für  1867.  2 
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Bcbmeu.n.  tete  Thatsache,  dafs  es  sich  bei  dem  Erstarren  ausdehnt,  sei  eine 
nach  den  Erfahrungen  der  Praxis  bei  allen  schmelzbaren 
Substanzen  stattfindende;  Metalle,  Glas  und  organische  Sub- 
stanzen seien  alle  bei  ihrem  Schmelzpunkt  im  geschmolzenen 
Zustande  specifisch  schwerer  als  im  festen  ;  und  er  muthmafst 
auch,  dafs  sie  im  flüssigen  Zustande,  wie  das  Wasser,  eine 
Temperatur  der  gröfsten  Dichtigkeit  haben.  Solche  Behaup- 
tungen sind  schon  öfter  aufgestellt  worden  ;  für  die  Sub- 
stanzen, deren  Volumänderung  im  Moment  des  Schmelzens 
genauer  bestimmt  werden  konnte  (1),  ergab  sich,  mit  Aus- 
nahme des  Wassers,  in  der  Regel  Ausdehnung. 

E.  D  e  s  ai  n  s  (2)  hat  das  Erstarren  unter  ihren  Schmelz- 
punkt abgekühlter  flüssiger  Substanzen  erörtert,  in  Bezie- 
hung darauf,  wie  die  Effecte  (Erstarren  mit  Temperaturerhö- 
hung nicht  bis  zum  Schmelzpunkt  oder  bis  zu  demselben; 
vollständiges  oder  theilweises  Erstarren)  verschieden  sein  kön- 
nen je  nach  der  Abkühlung  unter  den  Schmelzpunkt,  den  spec. 
Wärmen  im  flüssigen  und  im  festen  Zustand  und  der  latenten 
Schmelzwärme.  Er  hebt  hervor,  dafs  die  Bestimmung  des 
Schmelzpunkts  durch  die  Ermittelung  der  Temperatur, 
welche  ein  nach  dem  Schmelzen  unter  seinen  Schmelzpunkt 
abgekühlter  Körper  bei  dem  Erstarren  zeigt,  nur  dann  rich- 
tige und  constante  Resultate  giebt,  wenn  die  Flüssigkeit 
nur  theil weise,  unrichtige  und  wechselnde  aber,  wenn  sie 
nach  allzuweit  unter  den  Schmelzpunkt  vorgeschrittener 
Erkaltung  sofort  vollständig  erstarrt. 

Schaffgotsch  (3)  hat  dafür,  dafs  die  Mischung 
zweier  schmelzbarer  Substanzen  gewöhnlich  eine  Erniedri- 
gung des  Schmelzpunkts,  selbst  bis  unter  den  Schmelzpunkt 
des  niedriger  schmelzenden  Bestandtheiles,  zeigt,  einige  Bei- 
spiele mitgetheilt.  Für  essigs.  Kali  beobachtete  er  den  Er- 
starrungspunkt 292°,  für  essigs.  Natron   319<>,  für  eine 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  89.  —  (2)  Instit.  1867,  267.-  (S)Pogg. 
Ann.  Cll,  293. 
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Mischung  beider  Salze  nach  gleichen  Aeqaivalenten  224°.  «">«•«■•■• 
Weiter  fand  Schaffgotsch  (es  wurde  für  die  folgenden 
Angaben  die  Abkühlung  des  über  den  Schmelzpunkt  er- 
hitzt gewesenen  Körpers  beobachtet  und  als  Erstarrungs- 
punkt die  Temperatur  genommen,  bei  welcher  die  gröfste 
Verzögerung  im  Erkalten  sich  zeigte;  die  Angaben  sind, 
annähernd  mindestens,  dafür  corrigirt,  dafs  der  in  der 
Thermometerröhre  befindliche  Quecksilberfaden  nicht  die 
Temperatur  des  in  dem  Thermometergefäfs  enthaltenen 
Quecksilbers  hatte)  den  Erstarrungspunkt  für  salpeters. 
Natron  313°,  für  salpeters.  Kali  338»,  für  Mischungen  bei- 
der Salze  mit  A  pC.  salpeters.  Kali  in  100  Th.  der  Mi- 
schung die  folgenden  Erstarrungspunkte  (E)  : 

A  E  A  E  A  E  A  E  A  E 

10  298°  37,3  248°  43,9  236°  60  230°  80  280° 

20  281  40  244  50  229  70  260  90  811 

30  262  41,1  242  54,3  226  70,4  251 

Den  niedrigsten  Erstarrungspunkt  zeigt  die  54,3  pC. 
Kalisalz  enthaltende  Mischung  beider  Salze  nach  gleichen 
Aequivalenten  (1). 

Bekanntlich  ist  das  Product  aus  der  spec.  Wärme  der  Begehungen 
Elemente  im  starren  Zustand  in  ihr  Aequivalentgewicht,  wenn  z.^.,,,,,,.  „  ■ 

*  teUung  und 

man  die  gewöhnlich  und  auch  in  diesen  Berichten  ange- jffy 
nommenen  Aequivalentgewichte  der  Rechnung  zu  Grunde  DälJ£*,B< 
legte,  nicht  immer  (annähernd)  eine  und  dieselbe  Zahl, 
sondern  bei  gewissen  Elementen  (Silber,  den  Alkalimetallen, 
Wismuth,  Antimon,  Arsen,  Phosphor,  Gold,  Jod,  Brom 
und,  der  Analogie  nach,  Chlor)  doppelt  so  grofs,  als  bei  den 
anderen.  Die  chemischen  Aequivalentgewichte  sind  nicht 
stets  zugleich  auch  thermische  (solche  Quantitäten  aus- 
drückende Gewichte,  die,  damit  sie  um  gleich  viel  Grade 

(1)  Person  (Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  79  f.;  f.  1849,  88)  hatte 
bereits,  wie  auoh  Schaffgotsch  nachträglich  erinnert  (Pogg.  Ann.  CI1, 
644),  die_Schmelzpunkte  von  salpeters.  Kali,  salpeters.  Natron  und  der 
Mischung  gleicher  Aequivalente  heider  Sake  bestimmt. 

2* 
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Blwu^h°u"n erwärmt  werden,  gleich  viel  Wärme  aufnehmen),  sondern 
MtouTmi  wenn  man  bei  Kupfer,  Schwefel  und  der  Mehrzahl  der  im 
M«wm* Starren  Zustande  auf  ihre  spec.  Wärme  untersuchten  Ele- 
mente chemisches  und  thermisches  Aequivalent  gleichsetzt, 
entspricht  bei  anderen  (Silber,  Alkalimetallen  und  den  ande- 
ren oben  genannten)  1  chemisches  Aequivalent  2  thermischen. 
Früher  (1)  ist  schon  für  starre  Verbindungen  darauf  auf- 
merksam gemacht  worden,  dafs,  wenn  man  ihre  spec. 
Wärme  mit  dem  Aequivalentgewicht  multiplicirt  und  in 
dieses  Product  mit  der  Anzahl  der  in  1  Aeq.  der  Verbin- 
dung enthaltenen  thermischen  Aequivalente  von  Elementen 
dividirt,  sich  als  Quotient  häufig  eine  nahezu  constante 
Gröfse  ergiebt. 

Es  schliefst  sich  an  diese  Versuche,  zwischen  der  Zusam- 
mensetzung von  Verbindungen  und  ihrer  spec.  Wärme  einen 
Zusammenhang  nachzuweisen,  eine  Untersuchung  Boede- 
ker's  (2)  an,  welche  die  spec.  Wärme  gas-  oder  dampf- 
förmiger Verbindungen  erörtert.  Die  Gesetzmäfsigkeit,  welche 
Boedeker  ausspricht  und  an  Regnault's  Bestimmun- 
gen der  spec.  Wärme  für  verschiedene  Gase  und  Dämpfe  (3) 
zu  beweisen  sucht,  läfst  sich,  wenn  man  die  spec.  Wärme 
(fF;  für  constanten  Druck)  auf  die  des  Wassers  als  Ein- 
heit bezieht,  der  früher  für  viele  starre  Verbindungen  her- 
vorgehobenen entsprechend  so  ausdrücken  :  bei  gas-  oder 
dampfförmigen  Verbindungen  giebt  das  Product  aus  dem 
Aequivalentgewicht  A  (welches  durch  eine  Formel  gege- 
ben ist,  die  einer  Condensation  auf  4  Volume  entspricht) 
in  die  spec.  Wärme  W  bei  Division  durch  s,  die  Anzahl 
der  darin  enthaltenen  thermischen  Aequivalente  von  Ele- 
menten, als  Quotienten  annähernd  dieselbe  Zahl,  und  zwar 
ist,  während  bei  H,  O,  C,  S,  Si  (=  14,2),  Ti,  Sn  1  ehem. 
Aeq.  1  thermischen  entspricht,  1  ehem.  Aeq.  N,  P  o.  As 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,  52.  -  (2)  In  der  S.  16  angef.  Schrift 
-  (3)  Jahresber.  f.  1853,  79  f. 
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für  2,  1  ehem.  Aeq.  Ol,  Br  o.  J  für  3,  1  ehem.  Aeq.  Cy  B^*hc°°£en 
=  C2N  (den  darin  enthaltenen  Elementen  gemäfs)  für  4  J f,',"'""^ 
thermische  Aequivalente  zu  rechnen  (l).  Die  folgende  Zu-T.Ci'v 


sammenstellung  enthält  für  einige  Gase  und  Dämpfe  die  r>Nm"fcD. 
von  Regnault  bestimmte  spec.  Warme  Ws  das  Aequi- 
valentgewicht  A  für  eine  Condensation  auf  4  Volume,  den 
Werth  von  s  wie  er  aus  den  eben  mitgetheilten  Annahmen 

W  A 

folgt,  und  den  Werth  von  — '—  welcher  nach  Boedeker 
nahezu  constant  ist. 


W 

A 

ff 

W  .  A 
a 

Wasser 

H,0, 

0,4750 

18 

4 

2,137 

Kohlenoxyd 

C,Oa 

0,2479 

28 

4 

1,735 

Stickoxyd 

NOa 

0,2315 

30 

4 

1,736 

Chlorwasserstoff  C1H 

0,1845 

36,5 

4 

1,684 

Ammoniak 

NHS 

0,5080 

17 

6 

1,727 

Aethylen 

C«H4 

0,3694 

28 

8 

1,293 

Chlorarsen 

AsCl8 

0,1122 

181,5 

11 

1,851 

Alkohol 

C4HeO, 

0,4513 

46 

12 

1,730 

Aceton 

C9H608 

0,4125 

58 

14 

1,709 

Zinnchlorid 

Sn8Cl4 

0,0939 

258 

14 

1,780 

Benzol 

CtgH9 

0,3754 

78 

18 

1,627 

Essigs.  Aethyl 

C8H804 

0,4008 

88 

20 

1,763 

(1)  Diese  Annahmen,  als  wieviel  Aeqnivalenten  zum  Zweck  der  Be- 
trachtung thermischer  Verhältnisse  (wieviel  thermischen  Aequivalentcn, 
wie  wir  der  Kürze  wegen  sagen)  1  chemisches  Aeqnivalent  der  in  den 
Verbindungen  enthaltenen  Elemente  entsprechend  anzusehen  sei,  gründen 
sich  nur  darauf,  durch  welche  Annahmen  möglichste  Uebereinstimmung 
zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  erzielt  werde,  nicht  darauf,  in 
welchem  Verhältnifs  thermische  und  chemische  Aequivalente  bei  den 
Elementen  im  freien  gas-  oder  dampfförmigen  Zustande  stehen.  Es  ist 
z.  B.  (da  das  Product  aus  der  von  Regnault  bestimmten  spec.  Wärme 
bei  constantem  Druck  in  das  Aequivalentgewicbt  bei  O  =  1,7456,  bei 
H  =  3,4046,  bei  N  se  3,4160,  bei  Cl  =  4,3097,  bei  Br  ==  4,4144), 
wenn  man  bei  Sanerstoffgas  chemisches  und  thennisches  Aeqnivalent 
gleich  setzt,  bei  Wasserstoffgas  und  Stickgas  1  chemisches  Aeqnivalent 
2  thermischen  Aeqnivalenten  entsprechend,  während  Chlorgas  und  Brom- 
dampf wohl  unter  sich,  aber  nicht  im  Vergleich  zu  den  vorhergehenden 
Elementen  ein  einfaches  Verhältnifs  zwischen  den  chemischen  und  ther- 
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Diese  Zusammenstellung  läfst  sowohl  die  Ueberein- 
•*Vo*£m"d  Stimmung  vieler  Zahlen  der  letzten  Columne  als  auch  die 
"bei  gm™"  manchmal  nicht  unerheblichen  Abweichungen  ersehen;  eine 
i»mPren.  vollständige  Mittheilung,  wie  sich  diese  Zahlen  bei  allen 
von  Regnault  untersuchten  Gasen  und  Dämpfen  ergeben, 
findet  hier  nicht  Platz.   Nach  Boedeker  wäre  allgemein 

=  1,7023. 

Wir  haben  hier  die  Regelmäfsigkeit,  welche  nach  Boe- 
deker bezüglich  der  spec.  Wärme  (für  constanten  Druck) 
gas- 'und  dampfförmiger  Verbindungen  stattfindet,  so  darge- 
stellt, wie  sie  im  Anschlufs  an  frühere  verwandte  Unter- 
suchungen auszudrücken  wäre.  Boedeker  selbst  hat  sie 
in  anderer  Weise  ausgesprochen.  Er  bezieht,  wie  das  spec. 
Gewicht  im  Dampf-  oder  Gaszustand  (vgl.  S.  16)  und  das 
Aequivalentgewicht ,  auch  die  spec.  Wärme  auf  die  des 
Wasserstoffs  als  Einheit.  Da  bei  Verbindungen,  deren 
Formeln  einer  Condensation  auf  4  Volume  entsprechen, 
A  —  2  m  ist  (wenn  m  das  spec.  Gewicht,  bezogen  auf  das 
des  Wasserstoffs  als  Einheit),  und  da  die  auf  die  des  Was- 

serstoffs  als  Einheit  bezogene  spec.  Wärme  w  =  3  4Q46  (weil 

3,4046  die  spec.  Wärme  des  Wasserstoffgases,  bezogen  auf 
die  des  Wassers  als  Einheit)  ist,  so  geht  die  oben  gegebene 

Formel  =  1,7023  über  in  =  Jgg  =  0,5 

und  daraus  wird  w  =  r— ;  es  ergiebt  sich  weiter  die  spec.  * 

Wärme  für  gleiche  Volume  m  w  —  w'  =  ~.  Die  Tabellen, 
in  welchen  Boedeker  die  nach  diesen  Formeln  sich  be- 


mischen Aequivalenten  hervortreten  lassen.  Bei  der  Regelmäfsigkeit  be- 
züglich der  spec.  Wärme  starrer  Verbindungen  ,  an  welche  im  Eingange 
dieses  Referats  erinnert  wurde,  wird  hingegen  die  Anzahl  thermischer 
Aequivalente,  die  1  chemisches  Acquivalent  eines  Elementes  reprasentirt, 
davon  entnommen,  welches  Verhältcifs  zwischen  chemischem  und  ther- 
mischem Aequivalent  die  Beobachtung  der  spec.  Wärme  für  das 
im  freien  Zustand  ergeben  hat. 
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rechnenden  spec.  Wärmen  für  gleiche  Gewichte  und  für 
gleiche  Volume  mit  den  aus  Regnault's  Versuchen  sich  »■■•«■«- 

"  M'i/.inu:  und 

ergebenden  vergleicht,  zeigen  (wie  schon  aus  der  obigen ^*™e 
Zusammenstellung  zu  entnehmen)  neben  vielen  Fällen ,  wo  v^tt*. 
Uebereinstimmung  da  ist,  auch  manche,  wo  die  Differen- 
zen erheblich  sind  (1).  Boedeker  erörtert  noch,  wie  man 
aus  der  spec.  Wärme  für  gleiche  Volume,  wenn  sie  für 
gas-  oder  dampfförmige  Verbindungen  bekannt  ist,  mit 

Hülfe  der  Formel  w'  =  |  oder  a  =  4  w'  auf  die  Zahl 

der  jede  Verbindung  zusammensetzenden  thermischen  Ae- 
quivalente  und  damit  auf  das  wahre  Aequivalentgewicht 
und  die  richtige  Formel  der  Verbindung  selbst  schliefsen 
könne. 


Die  Atomgewichte  der  Elemente,  die  Regelmäfsigkeiten  J**^ 


m- 

o  der 


welche  sich  in  ihnen  zeigen,  die  Gruppirung  der  Elemente  J^*™'* 
nach  diesen  Regelmäfsigkeiten,  und  die  Untersuchung  wie ^SSSm. 
im  Zusammenhang  mit  den  letzteren  auch  bestimmte  Be- 
ziehungen in  den  physikalischen  und  den  chemischen  Eigen- 
schaften der  in  Eine  Gruppe  gehörigen  Elemente  sich 
nachweisen  lassen,  sind  der  Gegenstand  einer  gröfseren 
Zahl  von  Abhandlungen  gewesen.  Wir  geben  hier  eine 
kurze  Uebersicht  über  diejenigen  Aufsätze,  in  welchen  die 
Betrachtung  hierhergehöriger  Gegenstände  in  allgemeinerer 
Weise  versucht  ist;  die  Untersuchungen,  welche  Atomge- 


(1)  Schiff  (Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  832)  sucht  für  einige  dieser 
Fälle  die  Differenzen  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  durch  die 
Annahme  zu  beseitigen  oder  zu  vermindern ,  1  ehem.  Aeq.  Sauerstoff 
oder  Schwefel  repräsentire  nur,  wenn  innerhalb  eines  Radicals  stehend, 
1  therm.  Aeq.,  wenn  aber  aufserhalb  eines  Radicals  stehend,  8/s  therm. 
Aeq.  Auch  scheint  er  geneigt,  in  einigen  Verbindungen  1  ehem.  Aeq. 
Kohlenstoff  als  nur  l/a  therm.  Aeq.  repr&sentirend  zu  betrachten. 
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Wichtsbestimmungen  für  einzelne  Elemente  sich  zur  Auf- 
TAK?"i.e  gäbe  stellten ,  sind  in  dem  folgenden  Abschnitte  dieses 


Berichtes  angeführt. 


H.  Rose  (1)  hat  in  ausführlicher  Weise  darzulegen 
gesucht,  dafs  es  aus  wissenschaftlichen  Gründen  geboten 
sei,  im  Wesentlichen  zu  den  Atomgewichten  zurückzukeh- 
ren, wie  sie  Berzelius  festgesetzt  hatte;  natürlich  mit 
Berücksichtigung  der  Correctionen  in  den  Atomgewichts- 
zahlen, welche  spätere  Untersuchungen  als  begründete  er- 
geben haben.  Er  spricht  sich  dagegen  aus,  bei  Wasser- 
stoff', Stickstoff,  Chlor,  Brom  und  Jod  die  Atomgewichte 
im  Vergleich  zu  dem  des  Sauerstoffs  doppelt  so  grofs, 
als  dies  Berzelius  gethan,  anzunehmen,  namentlich  an 
den  Isomorphismus  des  Übermangans,  und  des  Überchlors. 
Kali's  erinnernd,  welche  Salze  bei  dem  verdoppelten  Atom- 
gewicht des  Chlors  (KO,  C107  und  KO,Mn»07)  nicht  mehr 
analog  sind.  Er  erörtert,  dafs  die  Annahme  der  verdop- 
pelten Atomgewichte  für  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und 
Wismuth  namentlich  für  die  Oxyde  der  drei  letzteren  Ele- 
mente Formeln  giebt,  die  denen  ähnlich  sich  verhaltender 
Oxyde  nicht  analog  sind ;  dafs  z.  B.  die  nach  dieser  Annahme 
As03,  Sb03,  Bi03  zu  schreibenden  Verbindungen,  welche 
den  Character  schwacher  Säuren  oder  bestimmt  den  von 
Basen  haben,  Formeln  erhalten,  welche  stärker  saure  Eigen- 
schaften für  sie  sollten  voraussetzen  lassen,  und  dafs  das 
Wismuthoxydul,  eine  Base,  nach  dieser  Annahme  die  For- 
mel B1O2  erhält,  welche  auf  die  Eigenschaften  eines  Hyper- 
oxyds  oder  eines  schon  ziemlich  electronegativen  Oxyds 
(wie  SnOg  oder  TiOa)  müfste  schliefsen  lassen.  Rose  ist 
weiter  der  Ansicht,  dafs  die  Berzelius'schen  Atomge- 
wichte die  Beziehungen  dieser  Eigenschaft  zu  anderen 
physikalischen  Eigenschaften,  zum  spec.  Gewicht  im  Gas- 


(1)  BerL  Acad.  Ber.  1867,  18;  Pogg.  Ann.  C,  270;  Chem.  Centr. 
1857,  209;  Vierteljabrsscbr.  pr.  Pharm.  VI,  888,  496. 
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oder  Dampfzustand  sowie  zu  der  spec.  Wärme  im  nicht- 

A  gewichte 

gasförmigen  und  (bei  mehreren  Elementen  mindestens)  ima£jfj£c"* 
gasförmigen  Zustand  besser  repräsentiren ,  als  die  jetzt  ge- 
bräuchlicheren  (auch  in  diesem  Jahresbericht  noch  ge- 
brauchten), namentlich  von  L.  Gmelin  eingeführten.  Er 
sucht  zu  zeigen,  B  e  r  z  e  1  i  u  s '  ursprüngliche  Annahme,  die 
Gewichte  gleicher  Volume  der  Gase  elementarer  Körper 
stehen  im , Verhältnifs  der  Atomgewichte,  könne  noch  als 
gültig  betrachtet  werden,  und  die  so  sehr  zahlreichen  Aus- 
nahmen, die  sich  auch  bei  Annahme  der  Bcrzelius'schen 
Atomgewichtszahlen  nach  den  jetzt  vorliegenden  Bestim- 
mungen der  Dampfdichte  der  Elemente  ergeben,  seien  wohl 
nur  scheinbare  und.  darauf  beruhend,  dafs  die  Dampfdichte 
bei  Temperaturen  bestimmt  sei,  welche  dem  Siedepunkt 
noch  so  nahe  liegen,  dafs  hier  für  die  betreffenden  Körper 
das  Mari ott e' sehe  Gesetz  nicht  gültig  und  die  Ausdehnung 
eine  andere  sei  als  die  der  eigentlichen  Gase.  Letzteren 
Umstand  namentlich  glaubt  Rose  nicht  nur  für  die  Fälle, 
wo  das  spec.  Gewicht  gröfser  gefunden  wurde  als  dem 
Bcrzelius'schen  Atomgewicht  entspricht,  sondern  auch 
für  die,  wo  es  kleiner  gefunden  wurde  (wie  bei  dem 
Quecksilber) ,  als  die  Ausnahmen  beseitigend  betrachten 
zu  dürfen.  (Innerhalb  der  Temperaturen  über  dem  Siede- 
punkt eines  Körpers,  wo  solche  Umstände  vorhanden  sind, 
ist  das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  keine  constante  Gröfse;  es 
ist  nicht  nachgewiesen,  dafs  das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  von 
Phosphor,  Arsen,  Schwefel,  Quecksilber  sich  mit  der  Tempe- 
ratur ändert;  der  Umstand,  dafs  die  durch  die  Versuche  gefun- 
denen Dampfdichten  in  sehr  einfachen  Beziehungen  zu  den 
Atomgewichten  stehen,  macht  es  unwahrscheinlich,  dafs  jene 
Dampfdichten  variable  Zahlen  und  Rose'  Ansichten  über 
sie  gegründet  seien.)  Bei  Annahme  der  Bcrzelius'schen 
Atomgewichte  ergiebt  sich  bekanntlich  für  eine  gröfsere 
Zahl  von  Elementen  annähernde  Uebereinstimmung  in  den 
Producten  aus  der  spec.  Wärme  in  das  Atomgewicht,  als 
bei  Annahme  der  Gm el in' sehen;  Rose  tritt,  damit  diese 


i 
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*w?cM«  Uebereinstimmung  möglichst  allgemein  stattfinde,  auch  dem 
du»dKB?*T*ür  das  Silber  8chon  früher,  für  die  Alkalimetalle  von 
Ä22£Regiiaiilt  (1)  gemachten  Vorschlag  bei,  ihr  Atomgewicht 
zu  halbiren,  die  Formel  des  Kali's  K20,  des  Silberoxyds 
Ag20,  des  Silberoxyduls  Ag40  zu  schreiben.  In  dem  Bei- 
tritt zu  diesem  Vorschlag  liegt  eine  immerhin  erhebliche 
Abweichung  von  Berzelius'  Ansichten  über  die  Atomge- 
wichte. —  Bekanntlich  haben  die  neueren  Forschungen 
der  organischen  Chemie  Vieles  ergeben,  was  für  die  Ber- 
zelius'sehen  Atomgewichte  des  Wasserstoffs,  Stickstoffs, 
Chlors  u.  a. ,  in  ihrem  Verhältnifs  zu  den  Atomgewichten 
des  Sauerstoffs  und  Schwefels,  spricht,  und  dann  auch  für 
die  Halbirung  des  Atomgewichts,  nicht  blofs  der  Alkali- 
metalle, sondern  der  Metalle,  die  basische  Oxyde  bilden, 
überhaupt.  Im  letzteren  Falle  läfst  sich  für  die  Metalle 
und  ihre  Beziehungen  zum  Wasserstoff'  die  Identität  des 
Atomgewichts  Verhältnisses  und  des  Aequivalentgewichts- 
verhältnisses  durchfuhren,  während  bei  der  von  Rose  an- 
genommenen Ansicht  die  durch  die  Atomgewichte  gegebe- 
nen Mengen  von  Metallen  (von  Kalium  und  von  Baryum  z.  B.) 
nicht  äquivalent  sind.  Die  namentlich  von  Gmelin  zur 
Annahme  gebrachten  Atomgewichte  repräsentiren  vorzugs- 
weise die  Aequivalenzverhältnisse  der  Elemente,  soweit 
sich  diese  durch  directe  oder  indirecte  Vergleichung  der- 
selben beurtheilen  lassen.  Jedes  bis  jetzt  vorliegende  Atom- 
gewichtssystem, das  Gmelin 'sehe  wie  das  Berzelius'- 
sche  frühere  oder  mit  den  von  Rose  empfohlenen  Abän- 
derungen, hat  schwache  Stellen.  Hinsichtlich  des  ersteren 
hat  Rose  namentlich  mit  Recht  die  Formeln  für  die  Wis- 
muth-  u.  a.  Verbindungen  hervorgehoben.  Aber  die  von 
ihm  empfohlenen  Atomgewichte  zeigen  die  einfachen  Be- 
ziehungen zu  physikalischen  Eigenschaften,  zur  Dampf- 
dichte z.  B. ,  auch  nur  mit  sehr  zahlreichen  Ausnahmen, 
die  durch  Vermuthungen  wie  die  oben  angegebenen  nicht 

(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1849,  29  f. 
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erklärt  und  beseitigt,  sondern  nur  umschrieben  werden;  *£±u 
diese  Ausnahmen  sind  und  bleiben  nicht  minder  schwache 
Stellen  dieses  Atomgewichtsystems,  als  für  das  andere Ä&Ji," 
(Gm el in' sehe)  ohne  weiters  zugestanden  werden  müssen, 
welchem  letzteren  immerhin  noch  der  wichtige  Vortheil, 
die  Acqui valenz Verhältnisse  der  wichtigsten  Elemente  un- 
mittelbar anzugeben,  unbestritten  in  höherem  Grade  zu- 
steht. 

Seit  längerer  Zeit  waren  in  den  Atomgewichtszahlen 
für  die  Elemente  RegelmUfsigkeiten  in  so  fern  erkannt,  als 
man  Gruppen  von  Elementen  beachtet  hatte,  deren  Atom- 
gewichte um  gleichviel  oder  um  Multipla  derselben  Zahl 
verschieden  sind  (1).  Als  Triaden  von  Elementen  hatte 
man  solche  Gruppen  je  3  ähnlicher  Elemente  (Li,  Na,  K; 
Ca,  Sr,  Ba;  Cl,  Br,  J  u.  s.  w.)  bezeichnet,  wo  das  Atom- 
gewicht des  einen  Gliedes  annähernd  oder  genau  das  arith- 
metische Mittel  von  den  Atomgewichten  der  beiden  anderen 
ist.  Die  Abweichung  des  aus  den  Atomgewichten  der 
Endglieder  einer  solchen  Triade  sich  berechnenden  arith- 
metischen Mittels  von  dem  durch  Versuche  festgestellten 
Atomgewicht  des  mittleren  Gliedes  hat  Kremers  (2)  als 
Modifikation  des  mittleren  Atomgewichts  bezeichnet;  er 
hat  die  (ganz  Entsprechendes  bedeutende)  Modifikation  des 
mittleren  spec.  Volums  analoger  Salze  der  Glieder  solcher 
Triaden  im  festen  und  im  gelösten  Zustande  (3)  unter- 
sucht, eine  Vergleichung  der  Modifikation  der  mittleren 
spec.  Wärme  und  der  des  mittleren  Volums  für  die  Glie- 
der solcher  Triaden  und  ihre  entsprechenden  Verbindungen 
gegeben  (4),  und  die  Schmelz-  und  Siedepunkte  der  Glie- 
der einzelner  Triaden  erörtert  v5).  Im  Zusammenhang  mit 
diesen  Untersuchungen  führte  Kremers  auch  noch  solche 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin'a  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  52;  Jahresber. 
f.  1851,  291  fc,  f.  1862,  294,  f.  1853,  312,  f.  1864,  284.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  XCIX,  62.  -  (3)  Pogg.  Ann.  XCIX,  435.  -  (4)  Pogg  Ann.  C, 
89.  —  (5)  Pogg.  Ann.  C,  261. 
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ew?£"t.  aus  über  ^e  Acnderungen,  welche  die  Modification  deB 
JSJJHf  mittleren  Volums  gelöster  Salzatome  durch  Aenderungen 
der  Temperatur  erleidet  (1),  und  in  gleicher  Richtung 
discutirte  er  (2)  das  Brechungsvermögen  einiger  Salzlö- 
sungen, deren  Brechungsindices  er  gemeinschaftlich  mit 
Beer  bestimmt  hatte  (3).  Endlich  hat  Krem  er  s  auch 
die  Modification  der  mittleren  Eigenschaften,  d.  h.  wieder- 
um die  Abweichung  des  Zahlenwerthes  für  eine  Eigen- 
schaft des  Mittelglieds  einer  Triade  von  dem  arithmeti- 
schen Mittel  der  Zahlen werthe  für  dieselbe  Eigenschaft 
der  Endglieder,  für  conjugirte  Triaden  besprochen  (4), 
d.  h.  für  Zusammenstellungen  von  9  Elementen,  so  dafs 
die  3  Verticalreihen  wie  die  3  Horizontalreihen  als  Triaden 
bildend  betrachtet  werden.  Die  allgemeineren  theoretischen 
Resultate  lassen  sich  nicht  in  gedrängterem  Auszuge  wie- 
dergeben und  wir  müssen  bezüglich  ihrer  auf  die  Abhand- 
lungen verweisen ;  aus  den  Experimentaluntersuchungen 
Kremers',  welche  er  zur  Vervollständigung  des  Materials 
für  seine  theoretischen  Betrachtungen  angestellt  hat,  geben 
wir  unten  (bei  Lösungen)  eine  Zusammenstellung  der  Resul- 
tate, die  namentlich  das  spec.  Gew.,  die  Ausdehnung  und 
das  Brechungsverraögen  von  Salzlösungen  betreffen. 

Die  oben  erwähnte  Regel mäfsigkeit  in  den  Atomge- 
wichten der  je  eine  Triade  bildenden  Elemente  ist  auch 
hervorgehoben  in  Odling's  Versuch  (5),  die  Elemente  nach 
natürlichen  Familien  zu  gruppiren ;  aber  die  Gruppen,  die 
er  aufstellt,  umfassen  nicht  nur  je  eine  Triade,  sondern 
häufig  mehr  als  drei  Elemente,  da  Odling  nicht  aus- 
schliefslich  die  Atomgewichte  und  das  Triadensystem  zu 
Grunde  legt,  sondern  überhaupt  die  chemischen  und  physi- 
kalischen Charactere  der  Elemente  discutirt  und  bei  seiner 
Eintheilung  beachtet.    Auch  bezüglich  dieser,  die  Analo- 

(1)  Pogg.  Ann.  C,  394.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CI,  459.  —  (3)  Pogg. 
Ann.  CI,  133.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CI,  274.  —  (5)  Phil.  Mag.  [4]  XIII, 
423,  480. 
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gieen  in  dem  Verhalten  der  Elemente  sehr  eingehend  dar-  R£™;„ 
legenden  Abhandlung  müssen  wir  uns  begnügen,  auf  sie UfiSüS* 

•  inKfoigkeltan 
ZU   Verweisen.  In  denselben. 

Lenfsen  (1)  hat  in  einem  Versuch  der  Gruppirung 
der  Elemente  nach  ihrem  chemisch-physikalischen  Charac- 
ter  die  Eintheilung  nach  Triaden  und  die  Auffindung  der- 
selben in  den  Vordergrund  gestellt;  sämmtliche  Elemente, 
mit  Ausnahme  des  Niobiums,  vertheilt  er  in  20  Triaden, 
und  indem  er  die  Atomgewichte  der  Mittelglieder  je^dreier 
Triaden  wiederum  nach  demselben  Princip  zusammenstellt, 
erhebt  er  sich  zu  Enneaden.  Er  ist  übrigens  der  Ansicht, 
dafs  im  Allgemeinen  in  jeder  Triade  zwei  Glieder  gröfsere 
Uebereinstimmung  in  ihrem  Verhalten  zeigen,  als  das  dritte, 
und  dafs  man  passend  zwei  Glieder  einer  Triade  als  Diade 
auffasse  und  das  dritte  Glied  als  Vermittlungsglied  zu 
einer  folgenden  Diade.  Dafür,  dafs  die  Elemente  natur- 
gemäfs  nach  Diaden  betrachtet  werden,  spricht  seiner  An- 
sicht nach  eine  Gesetzmäfsigkeit,  die  sich  bei  den  salzbil- 
dungsfähigen Oxyden  zeige  :  dafs  nämlich  die  Salze,  welche 
eine  und  dieselbe  Säure  mit  den  Oxyden  der  Metalle  der- 
selben Diade  bilden,  entweder  gleichviel  Atome  Krystall- 
wasser  enthalten  (respective  wasserfrei  seien),  oder  dafs 
das  Salz  reicher  an  Krystallwasseratomen  sei,  dessen  Me- 
tall in  der  Diade  das  niedrigere  Atomgewicht  besitzt.  Wir 
müssen  auch  hier  bezüglich  der  Einzelnheiten  der  Gruppi- 
rung der  Elemente  und  des  Nachweises,  welchen  Lenfsen 
für  das  letzterwähnte  Gesetz  an  den  Salzen  verschiedener 
Paare  von  Metallen  versucht,  auf  die  Abhandlung  selbst 
verweisen ;  ebenso  bezüglich  einer  anderen  JMittheilung 
Lenfsen's  (2),  worin  derselbe  zu  zeigen  sucht,  dafs  die 
Farbenerscheinungen ,  welche  die  Glieder  einer  Triade 
zeigen,  sei  es  im  freien  Zustande  oder  in  ihren  analogen 
Verbindungen  mit  Sauerstoff,  complementär  seien. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  121;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1857,  801. 
—  (2)  Ann.  Ch  Pharm.  CIV,  177;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1858,  156. 
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etmiTbx.  Die  Regelmäfsigkeiten,  welche  in  den  Atomgewichten  der 
d«n.f  iuÜS"  Elemente  statthaben  oder  stattzuhaben  scheinen,  sind  auch  der 
lateM^kca! Gegenstand  einer  ausführlichen  Abhandlung  von  Dumas(l) 
gewesen.  Um  die  Frage,  inwiefern  solche  Regelmäfsig- 
keiten wirklich  existiren ,  ihrer  definitiven  Lösung  näher  zu 
bringen,  hat  Dumas  selbst  die  Atomgewichte  mehrerer 
Elemente  nochmals  bestimmt  Die  Einzelnheiten  der  Unter- 
suchung in  letzterer  Beziehung  liegen  noch  nicht  vor, 
sondern  nur  die  Angabe  der  Methoden  im  Allgemeinen  und 
die  Endergebnisse.  Bezüglich  der  in  den  Zahlen  für  die 
Atomgewichte  der  Elemente  sich  zeigenden  Regelmäfsig- 
keiten sind  die  Resultate  von  Dumas'  Betrachtung  im 
Wesentlichen  folgende. 

Er  erörtert  zuerst,  inwiefern  die  Prout'sche  Hypo- 
these gegründet  sei,  dafs  die  Atomgewichte  aller  Elemente 
Multipla  nach  ganzen  Zahlen  von  dem  Atomgewicht  de9 
Wasserstoffs  seien.  Er  erinnert,  dafs  namentlich  das  Chlor 
und  das  Kupfer  mit  dieser  Hypothese  nicht  in  Einklang 
stehen.  Er  controllirte  selbst  das  Atomgewicht  des  er- 
steren  Körpers  durch  Bestimmung ,  wieviel  Chlor  von 
1  Atomgewicht  =  108  Th.  (2)  Silber  aufgenommen  wer- 
den, wenn  dieses  in  Chlorgas  erhitzt  sich  zu  Chlorsilber 
umwandelt;  es  ergab  sich  Cl  —  35,5.  Das  Atomgewicht 
des  Kupfers  fand  er  bei  Versuchen,  wo  Kupferoxyd  redu- 
cirt  und  wo  Kupfer  in  Schwefelkupfer  umgewandelt  wurde, 
zwischen  31  und  32;  doch  erhielt  er  nicht  so  übereinstim- 
mende Resultate,  dafs  daraus  ein  definitives  Ergebnifs  ab- 
zuleiten gewesen  wäre.   Dumas  betrachtet  das  Prout- 

(1)  Compt.  rend.  XLV,  709;  Instit.  1857,  383,  420;  Aren.  ph.  nat. 
(nouvelle  periode)  I,  47  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  74 ;  Cimento  VI,  392.  — 
(2)  Dumas  betrachtet  das  Atomgewicht  Ag  =  108  als  mit  Sicherheit 
aus  Marignac's  Versuchen  über  die  Zusammensetzung  des  salpeters. 
SUbcroxyds  hervorgehend,  wenn  0  =  8  und  Mas  14  angenommen  wird; 
die  Richtigkeit  von  N  =  14  habe  sich  ihm  bei  Versuchen  bewöbrt,  wo 
Ammoniak  und  Cyan  verbrannt  und  die  Mengen  des  gebildeten  Wassers 
oder  der  Kohlensäure  bestimmt  wurden. 
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sehe  Gesetz  als   für  fast  sämmtliche  Elemente  gültig;  KeA^™;e 
namentlich  bezüglich  des  Chlors  schliefst  er  sich  aber  derfSJSjS* 
von  Marignac  schon  früher  geäufserten  Ansicht  an,  die  1™  1.^.11«" 
Atomgewichte  der  Elemente  könnten  auch  Multipla  nach 
ganzen  Zahlen  von  einer  Zahl  sein,  die  halb  so  grofs  als 
das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  ist,  und  er  glaubt,  dafs 
auch  das  Atomgewicht  des  Kupfers,  auf  0  =  8  bezogen, 
ein  Multiplum  von  0,5  sei.   (Nach  neueren  Untersuchungen 
Marignac's,  die  im  folgenden  Jahresbericht  zu  besprechen 
sind,  ist  das  Atomgewicht  des  Strontiums  nahezu  =  43,77, 
bestimmt  gröfser  als  43,5  und  kleiner  als  44,0,  d.  h.  kein 
Multiplum  von  0,5.) 

Dumas  wendet  sich  dann  zur  Erörterung  der  Frage, 
ob  es  Elemente  gebe,  deren  Atomgewichte  genau  im  Ver- 
hältnifs  1  :  2  stehen.  Letzteres  war  u.  a.  für  Molybdän 
und  Wolfram  angenommen  worden,  wo  Mo  =  46,  W  =  92 
gesetzt  wurde.  Auf  dem  Wege,  auf  welchem  R.  Schnei- 
der (1),  R.  F.  Marchand  (2)  und  Borck  (3)  letzteres 
Atomgewicht  übereinstimmend  ermittelt  hatten,  durch  Be- 
stimmung des  Metallgehalts  der  Wolframsäure  durch  Re- 
duetion  derselben  mittelst  Wasserstoff,  fand  auch  Dumas 
W  =  92  (4),  und  auf  demselben  Wege,  unter  Anwendung 
von  reiner  Molybdänsäure  die  nach  Wöhler's  Ver- 
fahren (5)  dargestellt  war,  Mo  =  48.  Bei  Wolfram 
und  Molybdän  bestätigt  sich  also  das  bisher  angenom- 
mene einfache  Verhältnifs  der  Atomgewichte  nicht.  Bei 
anderen  analogen  Elementen  kann  aber  ein  solches  aller- 
dings stattfinden,  wie  i.  B.  bei  Sauerstoff  und  Schwefel 
(durch  Ermittelung ,  wieviel  Schwefel  von  Ag  =  108  Th. 
Silber  bei  der  Verbrennung  desselben  in  Schwefeldampf 
zu  Schwefelsilber  aufgenommen  wird,  fand  Dumas  das 

(1)  Jahresber.  f.  1850,  302.  —  (2)  Jahresber.  f.   1850,  303.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1851,  344.  —  (4)  Bezüglich  der  von  ihm  gefundenen 
Schwierigkeiten  bei  der  Darstellung  reiner  Wolframsilure  vgl.  bei  Wolfram. 
-     —  (5)  Jahresbor.  f.  1866,  374. 
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Atomgewicht  S  =  16  bestätigt);   auch  gleiche  Atomge- 
der f^üU?" wichte  können  bei  Elementen  vorkommen  (Dumas  fuhrt 

Unit  Kegel-  > 

taJS5S2iii  dieser  Beziehung  Mangan  und  Chrom  an,  deren  Atom- 
gewicht =  26 ;  das  Atomgewicht  Mn  =  26  bestimmte  er  durch 
Reduction'von  künstlich  dargestelltem  Manganhyperoxyd  zu 
Oxydul  mittelst  Wasserstoff).  —  Als  Endresultat  dieser  Er- 
örterungen spricht  Dumas  aus  :  in  ihren  Eigenschaften 
ähnliche  Elemente  können  Atomgewichte  haben,  die  in  sehr 
einfachen  Verhältnissen,  1  :  1  oder  1:2z.  B.,  stehen;  aber 
es  kann,  und  zwar  bei  ganz  analogenJElementen,  auch  vor- 
kommen, dafs  solche  einfache  Verhältnisse  nicht  existiren, 
obgleich  die  die  wahren  Atomgewichte  ausdrückenden 
Zahlen  einem  solchen  Verhältnifs  annähernd  zu  entsprechen 
scheinen. 

Weiter  behandelt  Dumas  die  im  Vorhergehenden  so 
mehrfach  erwähnten  Triaden  und  bezüglich  ihrer  die  Frage  : 
ist  bei  drei  derselben  natürlichen  Familie  angehörenden 
Elementen  das  Atomgewicht  des  zwischenstehenden  stets 
genau  das  arithmetische  Mittel  der  Atomgewichte  der  bei- 
den anderen  Elemente?  Er  erinnert,  dafs  in  mehreren 
"  Fällen  (S,  Se,  Te;  Ca,  Sr,  Ba;  Li,  Na,  K)  dieses  nach  den 
vorliegenden  Atomgewichtsbestimmungen  sehr  annähernd 
mindestens  der  Fall  ist.  Dafs  aber  diese  Regelmäfsigkeit 
in  solchen  Fällen,  wo  man  sie  häufig  annahm,  nicht  stets 
genau  statt  hat,  zeigt  er  an  Chlor,  Brom  und  Jod,  wo  die 
Atomgewichte  Cl  =  35,5,  Br  =  80  und  J  =  127  dersel- 
ben keineswegs  scharf  entsprechen  (die  Atomgewichte 
Br  =  80  und  J  =  127  bestätigte  Dumas  durch  Versuche, 
in  welchen  ermittelt  wurde,  wieviel  Chlorsilber  aus  reinem 
Bromsilber  oder  Jodsilber  bei  dem  Erhitzen  der  letzteren 
in  Chlorgas  erhalten  wird).  Er  warnt  defshalb  vor  der 
allzu  ausgedehnten  Annahme  von  Triaden,  für  deren  Glie- 
der die  Existenz  jener  Regelmäfsigkeit  in  den  Atomge- 
wichten geradezu  vorausgesetzt  wird;  er  spricht  sich  dahin 
aus,  dafs  bei  drei  sich  zu  Einer  Familie  gruppirenden  Ele- 
menten das  Atomgewicht  des  einen  dem  arithmetischen 
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Mittel  der  Atomgewichte  der  beiden  anderen  zwar  genau  ajj-^ 
gleich  sein  kann,  dafs  aber  diese  Beziehung  auch  fehlen 
kann,  und  zwar  bei  den  die  gröfste  Analogie  zeigenden ,*E£5£«. 
Elementen. 

Der  nächste  Abschnitt  in  Dumas'  Abhandlung  be- 
trifft die  Frage  :  zeigen  die  Atomgewichte  der  Elemente 
Etwas  dem  Entsprechendes,  was  unter  den  Atomgewichten 
der  Glieder  von  Reihen  analoger  organischer  Radicale  statt 
hat?  An  die  Betrachtung  der  Atomgewichte,  welche  den 
Gliedern  der  Reihe  homologer  Alkoholradicale  CnHn+1 
zukommen,  knüpft  er  die  Bemerkung,  dafs  auch  hier  oft 
einfache  Verhältnisse  zwischen  den  Atomgewichten  analoger 
Substanzen  gemuthmafst  werden  könnten  (das  Atomgewicht 
von  C32H33,  225,  ist  z.  B.  fast  ganz  genau  das  doppelte 
von  dem  von  C^Hn,  113,  und  allgemein  hat  ein  Radical 
CjnHsn+i  nahezu  ein  doppelt  so  grofses  Atomgewicht 
als  CnHn+i),  wenn  nicht  durch  die  genaue  Kenntnifs 
der  Formeln  der  Glieder  dieser  Reihe  mit  Bestimmtheit 
nachgewiesen  wäre,  dafs  diese  einfachen  Verhältnisse  nicht 
statt  haben;  er  vergleicht  solche  Fälle  dem,  dafs  Molybdän 
und  Wolfram  das  Atomgewichtsverhältnifs  1  :  2  annähernd 
aber  nicht  genau  zeigen.  Eine  jede  Reihe  homologer  Sub- 
stanzen hat  einen  unveränderlichen  Ausgangspunkt  (die 
Reihe  der  Radicale  CDHn+1  z.  B.  das  Methyl)  und  die 
Atomgewichte  der  einzelnen  Glieder  differiren  unter  sich 
und  von  dem  des  Ausgangspunktes  um  Multipla  derselben 
Zahl;  die  Atomgewichte  der  Glieder  einer  solchen  Reihe 
sind  ausgedrückt  durch  a  -f-  x  d.  Von  dem  Ammonium 
lassen  sich  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Radi- 
cale (und  zwar  auch  durch  andere  als  homologe),  welche  den 
Wasserstoff  ersetzend  das  Atomgewicht  um  d,  d'  .  .  .  . 
gröfser  werden  lassen,  Substanzen  ableiten,  deren  Reihe 
unveränderlich  NH*  als  Ausgangspunkt  hat,  und  für 
deren  Glieder  die  Atomgewichte  allgemein  in  der  Formel 
a  xd  -j-  y  d' ... .  enthalten  sind.  Wieder  anders  ist 
der  allgemeine  Ausdruck  für  die  Atomgewichte  solcher 

Jahroberlehl  f.  Cb«m.  u.  I.  w.  «r  18*f.  3 
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BeAw?™ie  Substanzen,  welche  sich  ableiten  nicht  blofs  durch  Zuzäh- 
TndEReT.riung  verschiedener  Multipla  derselben  Zahl,  oder  verschie- 
iTSSiKT  dener  Zahlen  oder  Multipla  verschiedener  Zahlen  zu  einem 
constanten  Anfangsglied,  sondern  auch  durch  Vervielfälti- 
gung des  Anfangsgliedea  selbst.  Die  Atomgewichte  der 
verschiedenen  Verbindungen  von  Zinn  und  Aethyl  [Sn  (C4H5), 
Sna  (C4H5),  Sn,  (C4H5)8,  Sn4  (C4H6),  Sn4  (C4H5)8,  Sn4  (C4H5)5] 
sind  z.  B.  enthalten  in  dem  allgemeinen  Ausdruck  na  +  xrf. 

Unter  solche  verschiedene  Ausdrücke,  und  Dumas  com- 
binirt  aus  den  beiden  letzten  noch  den  Ausdruck  na  -{- 
xd-\-yd',  lassen  sich  nun  auch  die  Atomgewichte  ver- 
schiedener Gruppen  von  Elementen  zusammenfassen.  — 
Unter  den  Ausdruck  a  -j-  xd  stellen  sich  0  =  8,  S  =  16, 
Se  =  40  (nach  Analysen,  welche  Dumas  mit  Chlorselen 
angestellt),  Te  =  64,  wo  a  —  8  und  d  =  8  und  defshalb 
auch  die  Atomgewichte  dieser  Gruppe  durch  na  ausdrück- 
bar sind;  derselbe  Ausdruck  a  -j-  xd  ist  anwendbar  und 
d  gleichfalls  =8  bei  Mg  =  12,  Ca  =  20,  Sr  =  44, 
Ba  =  68 ;  d  =  16  =  2  .  8  bei  Li  =  7,  Na  =  23,  K  =  39. 
Es  zeigt  sich  hier  wiederholt  für  den  Werth  von  d  8  oder 
das  Doppelte  davon;  das  Auftreten  gleicher  oder  in  ein- 
fachen Verhältnissen  stehender  Differenzen  bei  verschie- 
denen Paaren  analoger  Elemente  bespricht  Dumas  noch 
für  Ti  =  25  u.  Sn  =  59  (1)  und  Cr  =  26  u.  U  =  60 
(Differenz  in  beiden  Fällen  =  34;  bei  N  =  14  n.  P  =  31 

(1)  Dumas  erhielt  durch  Oxydation  des  Zinna  mittelst  Salpeter- 
Bäare  and  Wägen  des  in  einem  Glaskolben  andauernd  zum  Rothglühen 
erhitzten  Zinnoxyds  Sn  =  68,8,  wie  es  Berzelius  gefunden  (Mulder 
fand  58;  vgl.  Jahresber.  f.  1849,  277  f.),  aber  das  so  erhaltene  Zinn- 
oxyd gab  im  Platintiegel  erhitzt  noch  etwas  Wasser  ab,  und  die  dafür 
nöthige  Correcüon  erhöht  das  Atomgewicht  des  Zinns  auf  59.  Dumas 
bemerkt  noch,  dafs  Ti ,  Sn ,  Ta  eine  Reihe  mit  der  constanten  Differenz 
34  bilden,  wenn  Ta  =  93  gesetzt  wird.  Diese  Zahl  ist  die  Hälfte  des 
sonst,  unter  der  Voraussetzung  die  Tantalsäure  sei  TaOs,  für  das  Tan- 
tal angenommenen  Atomgewichts;  nach  Rose's  neueren  Untersuchungen 
(vgl.  Jahreaber.  f.  1866,  867)  ist,  Tantalsäure  als  TaO,  betrachtet, 
Ta  ss  68,3. 
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halb  so  grofs),  und  für  Mo  =  48  u.  W  =  92  und  Cr  =  26 
u.  V  =-  70  (Differenz  in  beiden  Fällen  =  44;  das  Atom-  TÄT 
gewicht  des  Vanads  wurde  bisher  etwas  kleiner  angenora-  ffSSSSü 
men;  Dumas  bemerkt  noch,  dafs  Cr,  Mo,  V,  W  eine 
Reihe  mit  der  constanten  Differenz  22  bilden).  —  Dem 
Ausdruck  a  -f-  xd  +  yd'  ordnen  sich  die  Atomgewichte 
N  -=  14,  P  ==  31,  As  =  75,  Sb  —  119,  Bi  =  108  unter, 
wenn  man  o  =  14,  d  ==  17,  df  =  44  setzt;  es  ist  N  -=  a, 
P=  a  -f-  d,  As  =  a  -f  d  -f-  d' ,  Sb  =  a  -f  d  -f  2  d'f 
Bi  =  a  -\-  d  -\-  4cP.  —  Dem  Ausdruck  na  -f-  xd  lassen 
sich  unterordnen  C  =  6,  B  =  11  (von  Dumas  nach  De- 
vill  e's  Analysen  des  Chlorbors  und  des  Brombors  ange- 
nommen), Si  =  21  (wenn  Kieselsäure  =  SiO;., ;  Dumas 
erhielt  bei  Analysen  des  Chlorsiliciums  Si  =  21  bis  21,2, 
betrachtet  diese  Zahlen  aber  als  ein  Maximum,  da  das 
Chlorsilicium  nicht  frei  von  Chlorkohlenoxyd  zu  erhalten 
war),  Zr  =  33  (wenn  Zirkonerde  =  Zr208),  wenn  a  =  6, 
d  =  5,  wo  C  =  a,  B  =  a  +  d,  Si  =  a  +  Sd,  Zr  = 
Sa  -f-  3 d.     Unter   denselben  Ausdruck   stellt  sich  zu 
Mg  =  12,  Ca  =  20,  Sr  =  44,  Ba  =  68  noch  Pb  =  104, 
wenn  a  =  12  und  d  =  8,  wo  Mg  =  a,  Ca  =  a  +  a\ 
Sr  =  a  +  4rf,  Ba  =  a  +  7d,  Pb  =  2a  +  lOd.  - 
Unter  den  Ausdruck  na  -\-  xd      yd'  endlich  lassen  sich 
die  Atomgewichte  Fl  =  19  (welche  Zahl  Dumas  durch 
Umwandlung  von  natürlich  vorkommendem  Fluorcalciura 
und  von  künstlich  dargestelltem  Fluorkalium  und  Fluor- 
natrium in  schwefeis.  Salze  bestätigte),  Cl  =  35,5,  Br  =  80 
und  J  =  127  bringen,  wenn  man  a  =  19,  d  =  16,5  und 
d1  =  28  setzt;  es  ist  Fl  =  a,  Cl  =  a  +  d,  Br  =  a  + 
2d  +  dft  J  =  2a  +  2d  +  2#. 

Dumas  hebt  noch  Besonders  hervor,  dafs  in  verschie- 
denen Reihen  analoger  Elemente  die  Differenzen  der  Atom- 
gewichte sich  als  Multipla  derselben  Zahl  ausweisen  (wie 
denn  in  verschiedenen  der  oben  genannten  Reihen  diese 
Differenzen  Multipla  von  8  sind),  eben  so,  wie  in  verschie- 
denen Reihen  homologer  Radicale  der  organischen  Chemie 

3» 
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£°Z*  die  Differenzen  Multipla  derselben  Zahl  (von  14)  sind.  Er  be- 
*Zf  KS* kennt  sich  zu  der  Ansicht,  dafs  zwischen  den  Radicalen  der  or- 
ÄÄim  ganischen  Chemie  und  denen  der  unorganischen,  d.  h.  den  Ele- 
menten, eine  Art  Uebereinstimmung  in  der  Constitution  zu  be- 
stehen scheine.  Er  erinnert  noch  daran,  dafs,  gleich  wie  das 
erste  Glied  einer  Reihe  homologer  Radicale  schon  den  Charac- 
ter  zeigt,  der  sich  in  allen  folgenden  Gliedern  wiederfindet,  so 
auch  in  den  von  ihm  zusammengestellten  Reihen  der  Cha- 
racter  des  ersten  Gliedes  sich  in  den  folgenden  Gliedern 
wieder  zeige  (1).  Er  spricht  als  Schlufsfolgerung  aus  die- 
sen Zusammenstellungen  aus  :  dafs,  wenn  die  Atomgewichte 
der  zu  einer  und  derselben  natürlichen  Familie  gehörenden 
Elemente  immer,  nach  Art  der  Atomgewichte  der  organi- 
schen Radicale ,  eine  Reihe  bilden ,  die  Differenz  je  zweier 
Glieder  zwar  häufig  eine  constante  ist,  manchmal  indessen 
für  einzelne  Glieder  der  Reihe  eine  andere  wird,  was  die 
Einfachheit  des  zu  Grunde  liegenden  Gesetzes  verschleiert. 

Dafs  die  Atomgewichte  der  Elemente  sich  in  Gruppen 
oder  Reihen  ordnen  lassen,  deren  Glieder  Differenzen 
zeigen,  welche  durch  dieselbe  Zahl  oder  Multipla  derselben 
ausgedrückt  sind,  war  schon  früher  wahrgenommen  worden. 
Solche  Reihen  hatte  zuerst,  und  zwar  bereits  1850,  Petten- 
kofer  (2)  aufgestellt,  damals  auch  schon  das  häufige  Vor- 
kommen der  Differenzzahl  8  hervorgehoben,  andere  Reihen 
von  Elementen  mit  anderen  Differenzzahlen  namhaft  ge- 
macht, und  die  Reihen  von  Elementen,  deren  Glieder 
constante  Atomgewichtsdifferenzen  oder  solche,  die  Mul- 
tipla dieser  constanten  Zahl  sind,  zeigen,  mit  den  homo- 


(1)  Dumas*  Reihen  sind  znm  Theil  solche,  die  aufser  dem  arith- 
metischen Zusammenhang  ,  der  für  die  Atomgewichte  ihrer  Glieder  dar- 
gethan  werden  soll,  wenig  aufweisen,  was  jede  derselben  als  eine  natür- 
liche Familie  Ähnlicher  Elemente  charakterisirte.  Man  kann  s.  B.  kaum 
sagen,  dafs  Kohlenstoff,  Bor,  Silicium  und  Zirkonium  eine  solche  Familie 
bilden,  wenn  man,  wie  es  Dumas  thut,  diesen  Elementen  solche  Atom- 
gewichte beilegt,  dafs  die  Kohlensäure  C08,  die  Borsäure  B03,  die 
Kieselsäure  SiOs,  die  Zirkonerde  Zr803  ist.  —  (2)  Jahresber.  f.  1851,  292. 


Digitized  by  Google 


Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


37 


logen  Reihen  organischer  Radicale  verglichen.    Wir  ha-  *»«»» 

#  gewichte 

benan   diese  Betrachtungsweise  Pe tte nk of er ' s    erin- d«r  El-mcat« 

D  nnd  B-Fei- 

ner t,   als    später  Kremers   (1),    Gladstone  (2)  und .Ü^SjffljSl 

Cooke  (3)  ähnliche  Ansichten  entwickelten.  Petten- 
kofer  (4)  nahm  von  Dumas'  Abhandlung  Veranlassung, 
seine  frühere  Untersuchung  nochmals  zu  publiciren  und 
die  Priorität  für  die  Wahrnehmung  zu  reclamiren,  dals  die 
Atomgewichte  der  Elemente,  welche  natürliche  Familien  oder 
Gruppen  bilden, unter  sich  ähnliche  Differenzen  zeigen,  wie  die 
Atomgewichte  der  zu  derselben  natürlichen  Gruppe  gehö- 
renden organischen  Radicale,  und  für  die  Betrachtung,  dafs  die 
unorganischen  Elemente  vom  Standpunkt  der  zusammen- 
gesetzten organischen  Radicale  aufgefafst  werdeu  können. 


Von  den  Publicationen ,  welche  die  chemischen  Wir- 
kungen des  Lichtes  zum  Gegenstande  haben,  besprechen 
wir  hier,  mit  Uebergehung  der  ausschliefslich  die  Photo- 
graphie betreffenden,  folgende. 

B unsen  und  Roscoe  haben  die  Resultate  ihrer 
photochemischen  Untersuchungen  veröffentlicht  (5). 

Eine  erste  Abhandlung  (6)  hat  die  Mafsbestimmung 
der  chemischen  Wirkungen  des  Lichtes  zum  Gegenstand. 
—  Zur  Bestimmung  solcher  Wirkungen  hatte  Drap  er  (7) 
1843  sein  Tithonometer  construirt,  einen  Apparat,  in  wel- 
chem er  eine  Mischung  von  Chlor-  und  Wasserstoffgas  nach 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  294.  -  (2)  Jahresber.  f.  1853,  312.  - 
(8)  Jahreaber.  f.  1854,  284.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV ,  187.  — 
(5)  Frühere  hierauf  bezügliche  Mittheilnngen  beider  Forscher  vgl.  im 
Jahresber.  f.  1855,  173,  f.  1856,  185.  —  (6)  Pojgg.  Ann.  C,  43;  Phil. 
Trans,  f.  1857,  355;  im  Aase.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  180;  Anzeige  der 
Resultate  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  521  ;  Instit.  1867,  803;  Arob.  ph.  nat. 
[nouveUe  periode]  I,  145.  -  (7)  Phil.  Mag.  [8]  XXIII,  401 ;  BerzeüW 
Jahresber.  XXIV,  7. 
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wwTolTtn  möglichst  gleichen  Volumen  dem  Lichte  aussetzte,  und  aus 
im  Liebu..  durch  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Absorption 
des  letzteren  eintretenden  Volumverminderung  auf  die  vom 
Lichte  ausgeübte  chemische  Thätigkeit  schlofs.  Bunsen 
u.  Roscoe  besprechen  zuerst,  welche  Fehlerquellen 
Draper'a  Apparat  und  Messungen  ungenau  sein  lassen 
mufsten,  und  dann,  auf  welche  Weise  es  ihnen  gelang,  in 
genauerer  Weise  mit  Benutzung  desselben  Princips  photo- 
chemische Bestimmungen  auszuführen. 

Was  zunächst  die  Herstellung  eines  Gasgemenges  aus 
genau  gleichen  Volumen  Chlor-  und  Wasserstoffgas  be- 
trifft, welches  Drap  er  durch  die  Electrolyse  vorgängig 
mit  Chlorgas  gesättigter  Salzsäure  darzustellen  suchte, 
fanden  Bunsen  u.  Roscoe,  dafs  auch  bei  der  Electrolyse 
reiner  Salzsäure  von  1,148  sp.  G.  (1)  nach  einiger  Zeit,  wenn 
die  Flüssigkeit  sich  gesättigt  hat,  Gas  entwickelt  wird,  das, 
wie  oft  wiederholte  genaue  Analysen  zeigten,  Chlor  und 
Wasserstoff  genau  nach  gleichen  Volumen  enthält  und  von 
Sauerstoff  und  den  Oxydationsstufen  des  Chlors,  die  bei 
der  Electrolyse  der  Salzsäure  durch  secundäre  Action  mög- 
licherweise entstehen  könnten,  vollkommen  frei  ist.  Es 


(1)  Bnmen  u.  Roscoe  lassen  die  Electrolyse  dieser  bei  1,148 
sp.  G.  30  pC.  Chlorwasserstoff"  enthaltenden  Salzsäure  innerhalb  eines 
mit  Gasleitungsröhren  versehenen  Gefäfses  vor  sich  gehen,  unter  An- 
wendung aus  Kohle  (solcher,  wie  sie  zu  galvanischen  Elementen  Ver- 
wendung findet,  die  durch  Auskochen  mit  Königswasser  und  Glühen  in 
Chlorgas  gereinigt  ist)  bestehender  Polenden.  Die  Kohleplatten  sind  mit 
Platindrähten  verbunden,  die,  so  weit  sie  in  der  Flüssigkeit  sich  befinden, 
in  Glasröhren  eingeschmolzen  sind.  Die  Kohleplatten  müssen  ganz  in 
die  Flüssigkeit  eingetaucht  sein ;  in  Berührung  mit  dem  Gasgemenge 
bewirken  sie ,  ähnlich  dem  Verhalten  des  Platinschwamms  gegen  Knall- 
gas, Vereinigung  des  Chlors  mit  dem  Wasserstoff,  so  dafs  Explosion 
erfolgen  kann.  Auch  in  der  Salzsäure,  die  Chlor  und  Wasserstoff  absor- 
birt  enthält,  geht  an  den  Kohleplatten  diese  Vereinigung  und  Störung 
in  dem  Gleichgewicht  der  absorbirten  Gase  vor  sich,  wenn  der  electriscbe 
Strom  unterbrochen  ist,  wefshalb  Bunsen  n.  Roscoe  auch  dann,  wenn 
die  Communication  zwischen    dem  Gssentwickelungsapparat   und  den 
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wurde  noch  festgestellt,  dafs  bei  dem  Aufbe wahren  eines  che»»«-ho 

Wirkungen 

solchen  Gasgemenges  im  Dunkelen  bei  gewöhnlicher  Tem-  d" 
peratur  die  Menge  des  darin  enthaltenen  freien  Chlors, 
wenn  überhaupt,  nur  unerheblich  abnimmt 

Oer  Apparat,  welcher  zur  Darstellung  eines  so  c< in- 
stant zusammengesetzten  Gasgemenges  diente,  eben  so  wie 
der  damit  verbundene,  dieses  Gasgemenge  der  chemischen 
Einwirkung  des  Lichts  auszusetzen  und  letztere  zu  messen, 
kann  hier  nicht  in  den  Einzelnheiten  beschrieben  werden. 
Wir  können  nur  anführen ,  welchen  Bedingungen  bei  der 
Construction  des  ganzen  Apparats  genügt  wurde,  und 
welches  im  Allgemeinen  die  Anordnung  desselben  war. 
Die  wesentlichsten  zu  erfüllenden  Bedingungen  waren  : 
Stetige  Entwicklung  des  reinen,  aus  gleichen  Volumen  Chlor 
und  Wasserstoff  bestehenden  Gasgemenges  ;  Ausschlufs  aller 
Caoutchouc-  o.  a.  Verbindungen,  die  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Gases  einen  ändernden  Einflufs  ausüben  könnten ; 
Gleichbleiben  des  Druckes,  unter  welchem  die  Gase  in  den 
verschiedenen  Theilen  des  Apparats  stehen  j  Herstellung 
des  statischen  Gleichgewichts  zwischen  dem  absorbirten  und 
dem  nicht  absorbirten  Gase;  Vorkehrung,  dafs  die  gemesse- 
nen Volumverminderungen  des  Gasgemenges  nur  in  dem 
Theil  des  Apparats,  wo  die  zur  Untersuchung  gewählte 
Lichtquelle  einwirken  soll,  statt  haben  und  dafs  namentlich 
die  mit  Chlor  und  Wasserstoff  gesättigten  Flüssigkeiten 
nicht  der  Einwirkung  von  Licht  ausgesetzt  sind ;  endlich 
Vermeidung,  dafs  Temperaturveränderung  und  namentlich 
strahlende  Wärme  von  der  Lichtquelle  auf  das  Volum  der 
Gase  im  Apparat  einwirken  kann.    Der  diesen  Bedingun- 

anderen  Theilen  des  Apparates  unterbrochen  war,  die  Electrolyse  der 
Salzsäure  durch  einen  schwachen  Strom  fortdauern  liefsen  und  das  jetzt 
entwickelte  Gasgemenge  seitwärts  ableiteten.  Ist  bei  fortdauernder  Zer- 
setzung der  Gehalt  der  Sahsäure  an  Chlorwasserstoff  von  80  auf  etwa 
23  pC.  herabgesunken,  so  ist  das  nun  sich  entwickelnde  Gasgemenge 
tu  vergleichenden  photometrischen  Versuchen  nicht  mehr  brauchbar,  und 
die  Saure  mufs  durch  frische  ersetit  werden. 
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ch«n»,ehe  gen  genügende,  ganz  aus  Glas  construirte  Apparat  bestand 
£'u"hE.  jm  Wesentlichen  aus  vier  Theilen  :  i)  dem  Theil,  wo  das 
Gasgemenge  aus  Salzsäure  entwickelt  wurde;  2)  einem  mit 
Wasser  gefüllten  Waschapparat;  3)  dem,  von  den  vorher- 
gehenden Theilen  mittelst  eines  Glashahns  absperrbaren 
Gefafs,  dem  s.  g.  Insolationsgefäfs,  in  welchem  die  Ein- 
wirkung des  Lichts  auf  das  Gasgemenge  statt  hat,  und  das 
in  seinem  unteren,  aufsen  geschwärzten  Theile  etwas  Wasser 
zur  Absorption  des  sich  bildenden  Chlorwasserstoffs  ent- 
hält ;  und  4 )  einer  horizontalen  Röhre ,  in  welche  Sperr- 
flüssigkeit eintritt,  wenn  in  dem  Insolationsgefafse  Chlor- 
wasserstoff gebildet  und  absorbirt  wird,  so  dafs  eine  Mes- 
sung dieser  Menge  Chlorwasserstoff  möglich  ist. 

Als  Lichtquelle,  deren  chemische  Wirkung  untersucht 
wurde,  wendeten  Bunsen  u.  Roscoe  das  Licht  an,  wel- 
ches von  dem  leuchtendsten  Flammenraantel  einer  stets  auf 
gleicher  Höhe  erhaltenen  Leuchtgasflamme  durch  eine  con- 
stante  Oeffnung  eines  Schirmes  hindurchging.  Zwischen  der 
Lichtquelle  und  dem  Insolationsgefäfs  war,  aufser  einer 
Convexlinse,  eine  durch  parallele  Spiegelplatten  begrenzte 
Wasserschichte  eingeschaltet,  um  die  mit  dem  Licht  aus- 
gesendeten Wärmestrahlen  zu  absorbiren. 

Bei  Versuchen,  wo  das  Gemenge  aus  gleichen  Vo- 
lumen Chlor-  und  Wasserstoffgas  andauernd  durch  den 
Apparat  geleitet  und  von  Zeit  zu  Zeit  bestimmt  wurde, 
wie  grofs  die  innerhalb  einer  gewissen  Zeit  unter  dem 
Einflufs  der  constanten  Lichtquelle  in  dem  Insolationsge- 
fafse gebildete  Menge  Chlorwasserstoff  war,  ergab  sich,  dafs 
erst  nach  langer  Zeit  (als  durch  ein  Insolationsgefäfs  von  etwa 
7  CC.  Inhalt,  das  1,8  Grm.  Wasser  enthielt,  mehr  als 
6000  CC.  des  Gasgemenges  geströmt  waren)  die  Wirkun- 
gen ihr  Maximum  erreichten  und  ganz  constant  wurden. 
Es  scheint,  dafs  die  den  inneren  Wandungen  des  Apparats 
adhärirende  Luft,  wie  auch  die  in  den  Flüssigkeiten  im 
Apparat  enthaltene,  durch  dieses  lang  fortgesetzte  Durchleiten 
des  Gasgemenges  erst  vollständig  ausgetrieben  sein  mufs, 
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und  dafs  schon  eine  Verunreinigung  des  Gasgemenges  mit  <»■■»■*■ 
einer  äufserst  geringen  Menge  Luft  die  Wirkung ,  welche  dc* 
das  Licht  auf  es  hat,  sehr  bedeutend  verringert.  Die  Em- 
pfindlichkeit des  zuletzt  den  Apparat  erfüllenden  Gasge- 
menges für  die  Einwirkung  des  Lichts  ist  auch  viel  bedeu- 
tender, als  bisher  für  dasselbe  angenommen  wurde;  Explo- 
sionen mit  solchem  Gas  gefüllter  Glasgefäfse  durch  das  bei 
dicht  bewölktem  Himmel  vorhandene  Licht  oder  selbst 
durch  Dämmerungslicht  wurden  beobachtet.  —  Wenn  das 
Maximum  der  Wirkung  einmal  erreicht  ist,  was  6-  und 
mehrtägiges  Durchleiten  des  Gasgemenges  in  Anspruch 
nehmen  kann,  ist  der  Apparat  für  lange  Zeit  fähig,  ver- 
gleichbare Resultate  zu  liefern,  und  jeden  Tag  ist  dann 
dafür  nur  ein  kürzeres  Durchleiten  von  Gaa  nothwendig. 

Wird  unter  solchen  Umständen  das  Gasgemenge  dem 
wie  oben  angegeben  von  einer  Leuchtgasflamme  gelieferten 
Lichte  im  Insolationsgefafs  ausgesetzt,  so  geht  zuerst  die 
Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  die  mit  der  Absorption 
des  letzteren  verbundene  Volumverminderung  nur  langsam 
vor  sich;  die  Wirkung  steigert  sich  allmälig  und  wird 
später  constant,  sofern  dann  die  weitere  Chlorwasserstoff- 
bildung der  Zeit  der  Lichteinwirkung  proportional  ist  (die 
alsdann  vom  Apparat  gelieferten  Angaben  sind  allein  als 
Mafs  der  chemischen  Wirkungen  brauchbar).  Diese  Er- 
scheinung, welche  Bunsen  u.  Roscoe  als  pJwtochemische 
Induction  bezeichnen,  ist  in  der  sogleich  zu  besprechenden 
folgenden  Abhandlung  ausführlicher  erörtert.  Andererseits 
hört,  wenn  nach  constant  gewordener  Wirkung  plötzlich 
die  Einwirkung  des  Lichtes  unterbrochen  wird,  die  Wir- 
kung scheinbar  nicht  sogleich  auf,  sondern  es  findet  noch 
während  kurzer  Zeit  eineVolumverminderung  des  in  demlnso- 
lationsgefafse  enthaltenen  Gases  statt.  Bunsen  u.  Roscoe 
haben  dargethan,  dafs  bei  eintretender  Verdunkelung  so- 
gleich die  Vereinigung  des  Chlors  mit  Wasserstoff  aufhört 
und  letztere  Volumverminderung  lediglich  auf  der  Abküh- 
lung beruht,  welche,  wenn  nach  Abschlufs  des  Lichtes  nicht 
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mehr  Vereinigung  von  Chlor  and  Wasserstoff  stattfindet, 
eintreten  mufs;  dafs  andererseits  die  Wärmeentwicklong, 
welche  diese  Vereinigung  begleitet,  keinen  bemerkbaren 
Einflufs  auf  die  Verbindungsfahigkeit  des  Chlors  und  des 
Wasserstoffs  aasübt,  und  mithin  auch  keinen  auf  die  Ver- 
gleichbarkeit  der  durch  den  oben  beschriebenen  Apparat 
gelieferten  Angaben ,  wenn  sich  einige  Zeit  nach  Beginn 
der  Wirkung  die  Wärmeentwicklung  im  Innern  des  Inso- 
lationsgefafses  und  die  Wärmeabgabe  nach  Aufsen  ins 
Gleichgewicht  gesetzt  haben.  Es  wurde  nämlich  durch 
directe  Versuche  dargethan,  dafs  die  Angaben  des  Apparats 
bei  zwischen  18  und  26°  liegenden,  aber  jedesmal  constant 
gehaltenen  Temperaturen  innerhalb  der  Grenzen  möglicher 
Beobachtungsfehler  übereinstimmend  sind. 

Bunsen  u.  Roscoe  haben  noch  die  Beschreibung 
einer  Vorrichtung  gegeben ,  durch  welche  sich  eine 
Gasflamme  herstellen  läfst ,  die  eine  möglichst  unver- 
änderliche Lichtquelle  abgiebt.  Sie  haben  dargelegt,  wie 
die  Angaben  des  oben  beschriebenen  Apparats,  welche 
chemische  Wirkung  eine  solche  unveränderliche  Licht- 
quelle ausübt,  sich  nach  den  zu  verschiedenen  Zeiten 
angestellten  Versuchen  sehr  genau  übereinstimmend  erga- 
ben. Sie  haben  Versuche  mitgetheilt,  die  damit,  dafs  die 
Wirkungen  der  chemischen  Strahlen  dem  Quadrat  der  Ent- 
fernung der  Lichtquelle  umgekehrt  proportional  sind,  über- 
einstimmen. Sie  theilen  endlich  noch  folgende  Wahrneh- 
mungen über  die  chemischen  Strahlen,  welche  verschiedene 
Flammen  entsenden,  mit.  Eine  hellleuchtende  Steinkohlen- 
gasflamme verdankt  die  chemisch  wirkenden  Strahlen,  die 
sie  ausschickt,  vorzugsweise  den  in  ihr  suspendirten  glü- 
henden Kohletheilchen  j  sowie  sie  durch  Mischen  des  Gases 
mit  Luft  weniger  leuchtend  gemacht  wird,  nehmen  die 
chemischen  Wirkungen,  die  sie  ausübt,  ab.  Auch  bei  der 
Verbrennung  des  Kohlenoxydgases  treten  chemisch  wirk- 
same Strahlen  auf;  die  Flamme  dieses  Gases  ist  viel  wirk- 
samer als  die  von  Wasserstoff-  oder  von  Sumpfgas.  Die 
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aus  einer  an  sich  farblosen  Flamme  durch  Chlorlithium,  £b«j^£en 
Chlorstrontium,  Chlorkalium,  Chlornatrium  oder  Chlorba-  LichlM- 
ryum  hervorgebrachten  rothen,  violetten,  gelben  oder  grünen 
Flammen  (1)  zeigen  keinen  gröfseren  chemischen  Effect  als 
die  nicht  leuchtende  ungefärbte  Flamme;  die  durch  Chlor- 
kupfer grün  gefärbte  Flamme  und  die  fahle  Flamme, 
welche  das  Chlorantimon  liefert,  sind  hingegen  reicher  an 
chemischen  Strahlen,  als  eine  leuchtende  Steinkohlengas- 
flamme. 

Eine  zweite  Abhandlung  von  Bunsen  u.  Roscoe(2) 
erörtert  die  Erscheinungen  der  photochemischen  Indaction. 
Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  die  Verwandtschaft 
zweier  Körper  etwas  Unveränderliches  sei,  und  dafs  die 
s.  g.  verschiedenen  Wirkungen  der  Verwandtschaft  bei  den- 
selben Körpern  unter  verschiedenen  Umständen  nur  auf  dem 
ungleich  grofsen  Widerstand  beruhen,  der  sich  hier  gegen 
die  Verbindung  der  Körper  geltend  macht  und  zu  über- 
winden ist  oder  wäre  :  nennen  sie  den  Act,  durch  welchen 
der  Verbindungswiderstand  verringert  und  mithin  der  Zu- 
stand einer  gröfseren  Verbindungsfahigkeit  herbeigeführt 
wird,  chemische  Inductton,  und  unterscheiden  je  nach  den 
Kräften ,  welche  die  Beseitigung  jenes  Widerstands  bewir- 
ken, photochemische,  thermochemische,  electrochemische, 
idiochemische  (durch  chemische  Einflüsse  allein  bewirkte) 
u.  a.  Induction.  Die  bezüglich  der  photochemischen  In- 
duction  von  ihnen  erlangten  Resultate  sind  folgende  : 

Die  schon  von  Drap  er  gemachte  Wahrnehmung,  dafs 
die  Wirkungen  des  Lichtes  auf  ein  Gemenge  von  Chlor- 

(1)  Bunsen  stellt  gleichmäfsig  gefärbte  große  Flammen  in  der 
Art  her,  dafs  er  auf  einen  Gasbrenner,  der  eine  durch  Mischen  des 
Gases  mit  Lnft  im  richtigen  Yerhältnifs  fast  farblose  Flamme  liefert, 
Cylinder  ans  gereinigter  poröser  Kohle  (solcher,  wie  sie  zu  galvanischen 
Batterieen  gebraucht  wird)  aufsetzt,  die  mit  einer  concentrirten  Lösung 
des  flammenfärhenden  Salzes  getränkt  sind.  —  (2)  Pogg.  Ann.  C,  481  ; 
Phi).  Trans,  f.  1857,  381;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  138;  Anzeige 
der  Resultate  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  220;  Instit  1858,  70;  Arch.  ph.  nat. 
[nouvelle  periode]  I,  149 ;  Cimento  VI,  212. 
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chemuehe  und  Wasserstoffgas  nicht  augenblicklich,  sondern  erst  nach 
d».  Licht...  einiger  Zeit  eintreten,  wurde  bestätigt,  nicht  aber  Draper's 
Erklärung,  dafs  das  Chlor  durch  die  Einwirkung  des 
Lichtes  vorher  in  einen  activeren  Zustand  übergeführt 
werde.  Zunächst  zeigten  verschiedene  Versuche,  dafs  die 
Zeitdauer,  bis  zu  welcher  die  ersten  Spuren  der  photo- 
chemischen Induction  bemerkbar  zu  werden  und  bis  zu 
welcher  das  Maximum  derselben  (von  wo  an  die  Wir- 
kungen bei  gleicher  Bestrahlung  constant  werden)  ein- 
tritt, je  nach  den  Umständen  sehr  verschieden  ist.  Na- 
mentlich übt  die  Masse  des  insolirten  Gases  einen  be- 
deutenden Kin Hufs  aus;  die  photochemische  Induction  wird, 
unter  sonst  gleichen  Umständen,  um  so  mehr  verzögert,  je 
dicker  die  durchstrahlte  Gasschichte  ist.  Versuche,  welche 
mit  Lichtquellen  von  verschiedener  Lichtstärke  ausgeführt 
wurden,  zeigten,  dafs  die  Zeit  der  Bestrahlung,  welche  er- 
forderlich ist  um  die  ersten  Wirkungen  der  photochemi- 
schen Induction  hervorzubringen,  mit  wachsender  Licht- 
stärke abnimmt,  und  zwar  in  einem  gröfseren  Verhältnifs 
als  der  Zunahme  der  Lichtstärke  entspricht ;  und  dafs 
die  Zeit,  welche  vom  Beginne  der  Induction  bis  zur  Ma- 
ximumwirkung verfliefst,  mit  wachsender  Lichtstärke  eben- 
falls abnimmt,  und  zwar  in  einem  viel  geringeren  Verhält- 
nifs als  der  Zunahme  der  Lichtstärke  entspricht.  Während 
der  Zeit,  wo  die  photochemische  Induction  überhaupt 
zunimmt,  schreitet  die  Zunahme  in  einem  allmälig  wach- 
senden Verhältnifs  fort,  erreicht  sie  ein  Maximum  und 
wird  sie  dann  wieder  allmälig  langsamer.  Versuche,  die  zur 
Entscheidung  der  Frage  angestellt  wurden,  ob  der  Zustand 
erhöhter  Verbindungsfähigkeit,  in  welchen  das  aus  gleichen 
Volumen  Chlor-  und  Wasserstoffgas  bestehende  Gäsge- 
menge  durch  Einwirkung  von  Licht  versetzt  wird,  ein  blei- 
bender oder  ein  nur  auf  die  Dauer  der  Lichtwirkung  be- 
schränkter ist,  ergaben  :  Der  unter  dem  Einflüsse  der 
Lichtbestrahlung  aufgehobene  Verbindungswiderstand  stellt 
sich  sehr  bald  im  Dunkeln  wieder  her;  mag  die  Induction 
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durch  Verdunkelang  völlig  oder  theilweise  aufgehoben  sein,  gwgfct 
immer  stellt  sie  sich  nach  demselben  Gesetz  wieder  her, dM  ,lcb"« 
insofern  das  Anwachsen  derselben  nach  aufgehobener  Ver- 
dunkelung mit  wachsender  Beschleunigung  erfolgt,  bis  ein 
Maximum  der  Zunahme  erreicht  ist,  von  welchem  aus  diese 
wieder  verzögert  wird. 

Der  Widerstand ,  welcher  in  einem  Gemenge  von 
Chlor-  und  Wasserstongas  nach  gleichen  Volumen  der- 
selben gegen  die  Vereinigung  beider  Körper  thätig  ist  und 
bei  der  photochemischen  Induction  geschwächt  und  über- 
wunden wird,  kann  durch  Beimengung  kleiner  Mengen 
anderer  Gase  zu  dem  nach  jenem  Verhältnifs  zusammenge- 
setzten Gasgemenge  sehr  erheblich  verstärkt  werden.  Das 
Maximum  der  photochemischen  Induction  des  normalen 
Gasgemenges  sinkt  z.  B.  durch  die  Gegenwart  von  8/iooo 
Wasserstoff  von  100  auf  37,8  herab,  und  zwar  beruht  diese 
Schwächung  der  Verbindungsfähigkeit  nicht  auf  der  durch 
den  Wasserstoffzusatz  bedingten  Verdünnung ,  sondern  auf 
einer  von  dem  Wasserstoff  ausgehenden  katalytischen  Wir- 
kung, Eine  noch  viel  gröfsere  Schwächung,  als  durch 
Wasserstoff,  erleidet  die  Verbindungsfähigkeit  von  Chlor 
und  Wasserstoff  durch  Zutritt  von  Sauerstoff  zu  dem  nor- 
malen Gasgemenge,  und  zwar  in  einem  solchen  Mafse, 
dafs  das  Inductionsmaximum  durch  einen  5/iooo  betragenden 
Sauerstoffzusatz  von  100  auf  9,7,  und  durch  einen  Sauer- 
stoffzusatz von  13/iooo  von  100  auf  2,7  herabsinkt;  die  Ver- 
suche, welche  dies  ergaben,  liefsen  zugleich  erkennen,  dafs 
das  unter  dem  katalytischen  Einflüsse  des  Sauerstoffs  ver- 
ringerte Inductionsmaximum  durch  Bestrahlung  in  kürzerer 
Zeit  erreicht  wird,  als  das  gröfsere  Inductionsmaximum 
des  normalen  Gases.  Chlor  übt  einen  viel  geringeren  ka- 
talytischen Einflufs  auf  die  photochemische  Induction  aus, 
als  Wasserstoff  oder  Sauerstoff;  das  Inductionsmaximum 
wird  durch  10/iooo  Chlor  von  100  auf  60,2,  durch  75/iooo 
von  100  auf  50,3,  durch  180/iooo  von  100  auf  41,2  vermin- 
dert.   Chlorwasserstoff  endlich,  in  der  Menge  von  1,3/iooo 
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ch«j£he  dem  normalen  Gasgemenge  beigemischt,  übt  keinen  be- 
d«,  wob«...  merkbaren  Einflufs  auf  die  Induction  aus.  Noch  nicht  dem 
Licht  ausgesetzt  gewesenes,  aus  gleichen  Volumen  Chlor 
und  Wasserstoff  bestehendes  Gas  wirkt  auf  solches,  in 
welchem  bereits  die  photochemische  Induction  eingeleitet 
ist,  wie  ein  substantiell  verschiedener  Körper;  ein  Zusatz 
von  6/iooo  des  ersteren  zu  dem  letzteren  kann  die  Induction 
von  100  auf  55,5  herabbringen. 

Weitere  Versuche  ergaben,  dafs  der  Verbind ungs wider- 
stand des  noch  nicht  völlig  von  Luft  befreiten  Gasgemen- 
ges von  gleichen  Volumen  Chlor  und  Wasserstoff  abnimmt, 
wenn  dasselbe  im  Dunkeln  sich  selbst  überlassen  wird; 
dafs  diese  freiwillig  im  Dunkeln  eintretende  Abnahme  in 
dem  Mafse  geringer  wird,  als  die  Reinheit  des  Gases  bei 
fortgesetztem  Durchleiten  von  Gas  durch  den  Apparat  zu- 
nimmt; dafs  diese  Abnahme  des  Verbindungswiderstandes 
noch  statt  hat,  wenn  das  Gas  so  rein  geworden  ist,  dafs 
bei  dessen  fortgesetztem  Durchleiten  durch  das  Insolations- 
gefafs  schon  keine  Vermehrung  des  Inductionsmaximums  mehr 
bemerkbar  ist.  Das  vollkommen  chemisch  reine  Gasgemenge 
aus  gleichen  Volumen  Chlor  und  Wasserstoff  verhält  sich 
von  einem  auch  nur  eine  verschwindend  kleine  Verunrei- 
nigung enthaltenden  in  so  fern  verschieden,  als  ersteres 
im  Dunkeln  sich  selbst  überlassen  seinen  Verbindungswi- 
derstand nicht  ändert,  letzteres  aber  eine  allmälige  Ver- 
ringerung desselben  erleidet. 

Bunsen  u.  Roscoe  fanden  es  nicht  zulässig,  eine  Er- 
klärung der  Erscheinungen  der  photochemischen  Induction 
in  der  Annahme  zu  suchen,  dafs  das  Chlor,  oder  auch  der 
Wasserstoff,  durch  die  Einwirkung  von  Licht  einen  höhe- 
ren Grad  von  Verbindungsfähigkeit  dauernd  erlange  (1).  Die 

(1)  Draper  (Phil.  Mag.  [3]  XXIII,  888,  XXV,  1,  XXVII,  327  ; 
Berzelins'  Jabresber.  XXIV,  67,  XXV,  68,  XXVI,  136)  hatte  aus 
seinen  Versuchen  geschlossen,  das  Chlor  erlange  durch  die  Bestrahlung 
mit  Sonnenlicht  dauernd  die  Eigenschaft,  sich  dann  auch  im  Dunkeln 
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Unzulässigkeit  dieser  Erklärungsweise  folgern  sie  aus  Ver-  ch«!«*. 
suchen,  wo  sie  das  Chlor  und  den  Wasserstoff  sich  ge-  de» 
trennt  entwickeln  liefsen  und  jedes  dieser  Gase  durch  eine 
lange  Glasröhre  leiteten,  in  welcher  es  der  Einwirkung 
von  diffusem  und  von  directem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wer- 
den  konnte.  Die  Gase  wurden  abwechselnd  dem  Licht 
ausgesetzt  und  im  Dunkeln  gehalten,  nachher  zusammen- 
treten gelassen  und  an  dem  Gemenge  die  photochemische 
Wirkung  einer  Gasflamme  untersucht.  Es  zeigte  sich  in 
der  Dauer  der  Induction  kein  Einflufs  der  von  den  Gasen 
einzeln  erlittenen  Bestrahlung  durch  Licht.  Bunsen  u. 
Roscoe  sind  hiernach  der  Ansicht,  dafs  das  Licht  nicht 
dem  Chlor  für  sich  oder  dem  Wasserstoff  für  sich  andere 
Eigenschaften  giebt,  sondern  dafs  die  in  einem  Gemenge 
beider  Gase  hervorgebrachten  Wirkungen  auf  photochemi- 
schen Einflüssen  beruhen  müssen,  welche  sich  lediglich  auf 
die  in  Thätigkeit  begriffene  Anziehung  chemisch  wirkender 
Molecule  erstrecken. 

Bunsen  u.  Roscoe  haben,  wie  die  photochemischen 
Wirkungen  bei  gleichbleibender  Lichtstärke  mit  der  Zeit 
zunehmen,  durch  Curven  dargestellt.  Alle  diese  Curven 
zeigen  ein  Maximum  in  der  Wirkimgszunahme ,  das  sich 
durch  einen  Wendepunkt  an  der  Curve  zu  erkennen  giebt. 
Um  zu  entscheiden,  ob  diese  Eigenschaft  der  Inductions- 


mit  Wasserstoff  zu  verbinden.  Dafür,  dafs  das  vom  Sonnenlicht  bestrahlt 
gewesene  Chlor  andere  Eigenschaften  habe  ,  als  das  im  Dankein  berei- 
tete, fanden  auch  Favre  u.  Silbermann  (Jahresber.  f.  1847  n.  1848, 
221;  f.  1853,  21)  insofern  Bestätigung,  als  bei  der  Einwirkung  des 
ersteren  auf  andere  Körper  mehr  Wärme  frei  werde,  als  bei  der  des 
letzteren.  Draper  selbst  (Phil.  Mag.  [4]  XIV,  321)  beharrt  bei  seinen 
früheren  Schlußfolgerungen  und  ist  der  Ansicht,  bei  Bnnsen's  u.  Bos- 
coe's  Versuchen  habe  das  Sonnenlicht  nicht  lange  genug  auf  das  Chlor 
eingewirkt,  oder  das  Licht  sei  nicht  intensiv  genug  gewesen.  Boscoe 
(Phil.  Mag.  [4]  XIV,  504;  Dingl.  pol.  J.  CXLVU,  127)  bestreitet  die 
Richtigkeit  von  Draper's  Bemerkungen,  und  dafs  überhaupt  Draper's 
frühere  Versuche  richtige  Resultate  haben  geben  können. 
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ch.mi.oh.  curven  in  der  Wirkungsweise  der  chemischen  Kräfte  über- 

Wirkungen  " 

d..  Licht...  haupt  ^ren  Grund  hat,  oder  ob  der  Einflufs  des  Lichtes 
dabei  eine  besondere  Rolle  spielt,  stellten  sie  noch  einige 
Versuche  über  idiochemische  Induction  an,  d.  h.  über  die 
Zunahme  der  Verbindungsfahigkeit  bei  Reactionen ,  die, 
ohne  Mitwirkung  von  Licht,  Wärme  o.  a.,  ausschliefslich 
unter  dem  Einflüsse  chemischer  Kräfte  vor  sich  gehen. 
Zu  diesen  Versuchen  diente  eine  sehr  verdünnte  wässerige, 
mit  Weinsäure  versetzte  Bromlösung,  die  bei  einer  und 
derselben  Temperatur  im  Dunkeln  sich  selbst  überlassen 
eine  sehr  langsame  Umwandlung,  unter  Uebergang  des 
Broms  in  Bromwasserstoff,  erleidet.  Die  Bestimmung  des 
Gehalts  der  Flüssigkeit  an  Brom  zu  verschiedenen  Zeiten 
und  die  darauf  gegründete  graphische  Darstellung  der  Zu- 
nahme der  Bromwasserstoffbildung  ergab  auch  hier  Curven 
mit  einem  Wendepunkt,  so  dafs  also  auch  bei  der  idioche- 
mischen  Iuduction,  wie  bei  der  photochemischen,  es  eine 
Phase  geben  kann,  wo  die  Zunatane  der  Wirkung  ein  Ma- 
ximum erreicht,  und  der  Eintritt  eines  solchen  Maximums 
scheint  allgemein  in  der  Wirkungsweise  der  Verwandt- 
schaftskräfte zu  liegen  (1). 

Bunsen  und  Roscoe  besprechen  endlich  noch,  wie 
die  bezüglich  der  photochemischen  Induction  erkannten 

(1)  Nach  demselben  Verfahren  stellte  A.  Baeyer  (Ann.  Ch.  Pharm. 
CHI,  178)  Versuche  an  über  die  Aenderung  in  der  Intensität  der  Ein- 
wirkung, weiche  in  einer  Lösung  von  Brom  und  Milchzucker  statt  hat. 
Hier  zeigte  sich  keine  Induction ;  im  Anfang  war  die  Bildung  von  Brom- 
wasserstoff am  raschesten  vorschreitend,  und  erst  nach  einigen  Stunden 
nahm  die  Wirkung  den  langsam  abnehmenden  Verlauf,  der  bei  den 
obigen  Versuchen  mit  der  Weinsäure  nach  der  Erreichung  des  Maxi- 
mums eingetreten  war.  Baeyer  betrachtet  dies  Resultat  als  durch  den 
katalytischen  Einflufs  der  sich  bildenden  Zersetzungsproducte  bedingt, 
und  um  diesen  Einflufs  während  der  Dauer  der  Beobachtungen  annähernd 
constant  zu  haben,  setzte  er  der  Lösung  von  Brom  nnd  Milchzucker 
sogleich  eine  bedeutende  Menge  von  Bromwasserstoffsäure  und  umge- 
wandeltem Milchzucker  zu  ;  nun  fand  in  der  That ,  wie  bei  der  Wein- 
säure, eine  zu  einem  Maximum  wachsende  und  dann  abnehmende  Zu- 
nahme der  Einwirkung  statt. 
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Resultate  Manches,  was  bei  den  Untersuchungen  über  die 
chemische  Wirkung  des  Lichtes  und  namentlich  bei  den 
photographischen  Erfahrungen  sich  ergeben  hat,  erklären. 
Sie  erinnern  in  dieser  Beziehung  namentlich  daran,  dafs 
E.  Becquerel  die  Existenz  von  Lichtstrahlen  angenom- 
men hatte,  welche  eine  chemische  Wirkung  nicht  einleiten, 
sondern  nur  eine  bereits  eingeleitete  fortsetzen  können. 
Sie  erörtern,  dafs  sich  die  Thatsachen,  welche  zu  dieser 
Annahme  führten,  auch  ohne  diese  nach  den  Gesetzen 
der  photochemischen  Induction  erklären  lassen. 

In  einer  dritten  Abhandlung  (1)  untersuchen  Bunsen 
u.  Roscoe  die  optische  und  chemische  Extinction  der 
Lichtstrahlen.  Es  handelt  sich  um  die  Entscheidung  der 
Frage,  ob  bei  dem  Acte  der  photochemischen  Verbindung 
eine  Arbeit  geleistet  werde,  für  welche  eine  äquivalente 
Menge  Licht  verschwindet,  oder  ob  es  sich  dabei  gleichsam 
nur  um  eine  Auslösung  handele,  welche  durch  die  chemi- 
schen Strahlen  ohne  merklichen  Lichtverbrauch  vermittelt 
wird.  Bunsen  u.  Roscoe  untersuchen,  um  dieses  Pro- 
blem zu  lösen,  zunächst  die  Erscheinungen,  welche  an  der 
Grenze  und  im  Innern  eines  von  chemisch  wirksamen 
Lichtbestandtheilen  durchstrahlten  Mediums  stattfinden. 
Versuche,  bei  welchen  die  chemische  Wirkung  der  von 
einer  constanten  Lichtquelle  ausgehenden  Strahlen  vor  und 
jiach  ihrem  Durchgang  durch  einen  mit  trockenem  Chlor- 
gas gefüllten,  durch  parallele  Glasplatten  verschlossenen 
Cylinder  gemessen  wurde  und  das  Verhältnifs  beider  Wir- 
kungen für  (im  Verhältnifs  1  zu  1,9)  verschiedene  Licht- 
stärken gleich  gefunden  wurde,  wiesen  nach,  dafs  die  che- 
misch wirkenden  Strahlen  ihrer  Intensität  proportional  ab- 
sorbirt  werden.  Wir  müssen  bezüglich  der  hieran  geknüpf- 
ten Entwickelungen,  nach  welchem  Gesetz  die  optische  und 
chemische  Extinction  der  Lichtstrahlen  in  durchsichtigen 

(1)  Pogg.  Ann.  CI,  235;  Phil.  Trans,  f.  1857,  601  ;  Anzeige  der 
Resolute  Phil.  Mag.  [4]  XV,  280 ;  Arch.  ph.  nat  [nouvelle  penode]  I,  152. 
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Medien  stattfindet,  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen, 
de.  Licht«..  j^ur  wenjge  Resultate,  die  sich  kürzer  wiedergeben  lassen, 
können  wir  hier  noch  anfuhren.  In  Wasserschichten  bis 
zu  80mm  Dicke  findet  keine  irgend  erhebliche  Schwächung 
durchgehender  chemischer  Strahlen  von  der  Art,  wie  sie 
für  diese  Untersuchungen  benutzt  wurden,  statt.  Bei  Ver- 
suchen mit  gefärbtem  Wasser  ergab  sich,  dafs  sich  bei  den 
chemischen  Strahlen  die  absorbirte  Lichtmenge  proportional 
mit  der  Dichtigkeit  der  färbenden  Substanz  ändert  Bei 
dem  Durchgang  des  Lichtes  durch  ein  Gemenge  gleicher 
Volume  Chlor  und  Wasserstoff  (Gemenge  Ä),  wobei  Chlor- 
wasserstoff gebildet  wird,  findet  eine  stärkere  Extinction 
von  Lichtstrahlen  statt,  als  bei  dem  Durchgang  durch 
Chlor,  welches  durch  Mengung  mit  einem  indifferenten 
farblosen  Gas  auf  denselben  Grad  der  Verdünnung  gebracht 
ist  (Gemenge  B);  für  die  bei  der  photochemischen  Ver- 
bindung von  Chlor  und  Wasserstoff  geleistete  Arbeit  geht 
also  eine  äquivalente  Menge  Licht  verloren  (chemische  Ex- 
tinction, im  Gegensatz  zur  optischen,  bei  welcher  keine 
chemische  Arbeit  geleistet  wird).  In  dem  Gemenge  A,  bei 
0°  und  unter  760mm  Druck,  müfste  Steinkohlengaslicht 
einen  Weg  von  234mm  zurücklegen,  um  durch  optische  und 
chemische  Extinction  bis  auf  Vio  geschwächt  zu  werden ; 
in  dem  Gemenge  B  einen  Weg  von  346mm,  um  durch  op- 
tische Extinction  dieselbe  Schwächung  bis  auf  Vio  zu  er-^ 
leiden.  Chemische  Strahlen,  die  von  verschiedenen  Licht- 
quellen ausgehen,  erleiden  in  demselben  Medium  eine  sehr 
verschiedene  optische  und  chemische  Extinction.  Die 
Wegelängen,  welche  das  Licht  im  Chlorgas  von  0°  und 
unter  760mm  Druck  durchlaufen  mufs,  damit  es  durch  op- 
tische Extinction  bis  auf  Vio  seiner  ursprünglichen  Stärke 
ausgelöscht  werde,  sind  nach  Bunsen's  u.  Roscoe's  Ver- 
suchen bei  Steinkohlengaslicht  173mm,  bei  Morgens  vom 
Zenith  reflectirtem  Himmelslicht  46mm,  bei  Nachmittags  vom 
Zenith  reflectirtem  Himmelslicht  20mm;  die  Wegelängen, 
welche  das  Licht  im  normalen  Gemenge  von  Chlor-  und 
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Wasserstoffgas  unter  denselben  Umständen,  aber  unter  der  JSSJJJ 
Voraussetzung,  dafs  keine  optische  Extinction  stattfände,  dc'L,cUM- 
zurücklegen  müfste,  um  durch  die  geleistete  chemische  Ar- 
beit bis  auf  Vio  seiner  ursprünglichen  Stärke  ausgelöscht 
zu  werden,  betrügen  bei  Steinkohlengaslicht  723mm,  bei 
Morgenlicht  vom  Zenith  des  wolkenlosen  Himmels  Sil™*1. 

Draper  (1)  hat  als  Hülfsmittel,  die  chemische  Wir- 
kung des  Lichtes  in  solchen  Fällen  zu  messen,  wo  es  auf 
gröfste  Empfindlichkeit  nicht  ankömmt,  eine  wässerige  Lö- 
sung von  oxals.  Eisenoxyd  empfohlen.  Die  goldgelbe  Lö- 
sung erleidet  im  Dunkeln  aufbewahrt  keine  Veränderung; 
bei  Einwirkung  von  Licht  wird  sie  unter  Freiwerden  von 
Kohlensäure  und  Ausscheidung  von  oxals.  Eisenoxydul 
zersetzt.  Für  vergleichbare  Messungen  müfste  bei  con- 
stanter  Temperatur  operirt  werden,  da  die  Lösung  je  nach 
der  Temperatur  verschiedene  (bei  0°  smaragdgrüne,  bei 
100°  braungelbe)  Färbung  zeigt  und  danach  auch  verschie- 
denes Absorptionsvermögen  für  die  chemischen  Strahlen 
hat.  Die  Gröfse  der  Einwirkung  und  Zersetzung  könne 
durch  Gewichts-  oder  Volumbestimmung  der  entwickelten 
Kohlensäure  ( (mit  Zurechnung  der  noch  in  der  Flüssigkeit 
absorbirten),  oder,  doch  weniger  sicher,  durch  Bestimmung 
der  Menge  Gold,  welche  die  Flüssigkeit  aus  Goldchlorid 
reducirt,  ermittelt  werden.  Im  Dunkeln  bereitete  und  auf- 
bewahrte Lösung  wirke  auf  Goldchlorid  nicht  ein,  der  Ein- 
wirkung des  Lichtes  ausgesetzte  in  dem  Mafse,  als  solche 
Einwirkung  stattfand. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Chlorsilber  vgl. 
den  Bericht  über  unorganische  Chemie. 

Von  den  Untersuchungen  aus  dem  Gebiet  der  Elec-  Chemisch« 

•  .  Wirkungen 

tricitätslehre,  welche  den  Zusammenhang  zwischen  electri-  d«rel^otr'- 


schen  und  chemischen  Erscheinungen  und  specieller  die  ro*«f°>7««- 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  161  ;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  29;  J.  pr. 
Chem.  LXXII,  876 ;  Arch.  ph.  nat.  XXXVI,  258. 
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Biwtroir.«.  chemischen  Wirkungen  der  Electricität  behandeln,  können 
wir  hier  nur  derjenigen  erwähnen,  deren  Resultate  entweder 
mit  wichtigen  Fragen  der  theoretischen  Chemie  in  näherem 
Zusammenhang  stehen,  oder  durch  welche  solche  Umwand- 
lungen der  Körper,  die  für  die  chemische  Kenntnifs  der 
letzteren  erheblich  sind,  aufgefunden  wurden. 

Darüber,  welche  ungeheueren  Kräfte  bei  einer  chemi- 
schen Scheidung,  wie  sie  von  der  Electrolyse  leicht  her- 
vorgebracht wird,  in  Wirksamkeit  treten,  giebt  die  schon 
im  vorjährigen  Berichte  (1)  angezeigte  Untersuchung  von 
W.  Weber  und  R.  Kohlrausch  über  die  Zurückfuh- 
rung der  Stromintensitätsmessungen  auf  mechanisches  Mafs 
bestimmtere  Kenntnifs.  Es  führten  die  Resultate  dieser 
Forschung  in  der  Anwendung  auf  Electrolyse  zu  dem  Er- 
gebnifs  :  Wären  alle  Theilchen  Wasserstoff  in  1  Milligramm 
Wasser  einer  1  Millimeter  langen  Säule  an  einen  Faden 
geknüpft,  und  an  einen  anderen  Faden  alle  Theilchen 
Sauerstoff,  so  müfsten  beide  Fäden  in  entgegengesetzten 
Richtungen  jeder  mit  dem  Gewichte  von  147830  Kilogramm 
oder  etwa  2956  Centnern  gespannt  werden,  um  eine  Zer- 
setzung des  Wassers  mit  solcher  Geschwindigkeit  hervor- 
zubringen, nach  welcher  1  Milligramm  Wasser  in  der  Se- 
cunde  zerlegt  werden  würde.  Die  Spannung  bleibt  die- 
selbe für  Säulen  von  verschiedenem  Querschnitt,  wächst 
aber  proportional  mit  der  Länge  der  Säule  und  ebenso 
proportional  der  Stromintensität,  d.  h.  der  Geschwindigkeit 
der  electrolytischen  Scheidung.  Dafs  die  Bestandtheile  des 
Wassers  hierbei  nicht  mit  beschleunigter,  sondern  mit 
gleichbleibender  Geschwindigkeit  bewegt  werden,  nöthigt 
zu  der  Annahme,  dafs  der  Zerlegung  des  Wassers  eine 
Kraft  entgegen  wirkt,  welche  mit  der  Geschwindigkeit  der 
Zerlegung  wächst.  Es  liegt  nahe,  den  Grund  dieser  Wi- 
derstandskraft in  den  chemischen  Affinitätskräften  zu  suchen ; 

(1)  Jahresber.  f.  1856,  224;  im  Ausz.  auch  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII 
430;  Instit.  1857,  226. 
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doch  steht  der  Begriff  der  chemischen  Affinität  noch  zu  »«ctroiy.«. 
unbestimmt  da,  um  daraus  entnehmen  zu  können,  wie  die 
aus  dieser  Affinität  hervorgehenden  Kräfte  mit  der  Ge- 
schwindigkeit der  Scheidung  wachsen. 

Die  schon  früher  (1)  angezeigten  electrolytischen  Un- 
tersuchungen von  Magnus  liegen  jetzt  vollständig  ver- 
öffentlicht vor  (2);  wir  theilen  hier  die  hauptsächlichsten 
Resultate  mit. 

Bekanntlich  ist  aus  Versuchen,  welche  Daniell  allein 
und  gemeinschaftlich  mit  Miller  angestellt  hat,  als  Resul- 
tat hervorgegangen,  dafs,  wenn  bei  der  Zersetzung  eines 
in  Wasser  gelösten  s.  g.  Sauerstoffsalzes  Basis  und  Säure 
frei  werden,  zugleich  auch  Wasser  zersetzt  wird,  sofern 
neben  der  Basis  Wasserstoff,  neben  der  Säure  Sauerstoff 
auftritt;  ein  Strom,  welcher  HO  zu  H  und  O  oder  PbCl 
zu  Pb  und  Cl  zerlegt,  läfst  nach  diesen  Versuchen  bei 
der  Zersetzung  von  NaO,  SOs  neben  NaO  und  S03 
auch  H  und  O  frei  werden.  Diese  Erfahrung,  dafs  ein 
Strom,  welcher  1  Aeq.  Wasser  oder  Chlorblei  zerlegt, 
neben  1  Aeq.  schwefeis.  Natron  zugleich  auch  1  Aeq. 
Wasser  zersetzt,  steht  mit  dem  Farad ay* sehen  Gesetz 
in  Widerspruch,  wonach  von  binären,  gleiche  Aeq.  der 
Bestandtheile  enthaltenden  Verbindungen  gleiche  Aequi- 
valente  durch  den  Strom  zersetzt  werden.  Dafür,  dafs 
neben  1  Aeq.  eines  Sauerstoffsalzes  auch  noch  1  Aeq. 
Wasser  Zersetzung  erleidet,  war  eine  Erklärung  möglich, 
wenn  man  die  Zersetzung  des  Wassers  als  secundäre  be- 
trachtete, dadurch  veranlafst,  dafs  das  s.  g.  schwefeis. 
Natron,  welches  richtiger  als  ein  Haloidsalz  mit  zusammen- 
gesetztem salzbildendem  Radical,  als  Na  (S04)  zu  betrach- 
ten sei,  einfach  in  Na  und  S04  zerlegt  werde,  wo  das 
Natrium  an  dem  negativen  Polende  ausgeschieden  sogleich 

(1)  Jahresber.  f.  1856,  239.'  —  (2)  Pogg.  Ann.  CII,  l;  im  Aas*. 
Ann.  ch.  pbys.  [3]  LII,  845;  Aren.  ph.  nat  XXXVI,  850;  Cimento 
VII,  56 ;  Anzeige  der  Resultat©  Chem.  Centr.  1857,  954. 
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Eiectroiy...  unter  Wasserstoffentwickelung  zu  Natron  werde,  während 
die  Atomgruppe  S04  an  dem  positiven  Polende  ausge- 
schieden zu  SO,  und  O  zerfalle.  In  der  That  war  einer- 
seits die  electrolytische  Zersetzung  der  sauerstoffhaltigen 
Salze  in  wässeriger  Lösung,  die  s.  g.  doppelte  Zersetzung 
die  dabei  stattfindet,  mehrfach  als  zu  Gunsten  der  Ansicht, 
diese  Salze  seien  denjHaloidsalzen  analog  zusammengesetzt, 
sprechend  betrachtet  worden,  und  andererseits  hatten  die 
meisten  unter  denen,  welche  die  Klectrolyse  der  Salze  zum 
Gegenstand  ihrer  Forschung  machten,  dieser  schon  von 
Daniell  angenommenen  Ansicht  sich  angeschlossen,  nach 
welcher  sich  auch  die  Zerlegung  der  Metall  salze,  bei  wel- 
cher Metall  am  negativen  Polende  und  Säure  nebst  Sauer- 
stoff am  negativen  Polende  abgeschieden  werden,  einfach 
erklärt  (s.  g.  schwefeis.  Kupferoxyd  Cu  (S04)  wird  zu  Cu 
und  SO4  zerlegt,  letzteres  zerfällt  da,  wo  es  sich  aus- 
scheidet, zu  SO3  und  O). 

Magnus  kommt  nun  zu  dem  Resultate,  die  Annahme 
dieser  Ansicht  sei  für  die  Erklärung,  wie  s.  g.  Sauerstoff- 
salze in  wässeriger  Lösung  zersetzt  werden,  nicht  nöthig; 
diese  Ansicht  sei  sogar  dadurch  widerlegt,  dafs  sich  an 
dem  positiven  Polende  niemals  solche  Verbindungen,  wie  sie 
dieser  Ansicht  gemäfs  als  zusammengesetzte  salzbildende 
Substanzen  anzunehmen  wären  (S04  aus  schwefeis.,  NOe 
aus  Salpeters.  Salzen),  abscheiden.  Nach  seinen  Versuchen, 
bei  welchen  schwefeis.  Kupferoxyd  in  der  Art  electro- 
lytisch  zersetzt  wurde,  dafs  zwischen  die  Polenden  eine  die 
Salzlösung  in  zwei  Theile  trennende  poröse  Scheidewand 
eingeschaltet  war,  zeigte  sich  zwar  an  dem  positiven  Pol- 
ende stets  ein  dem  abgeschiedenen  Metall  entsprechendes 
volles  Aeq.  Sauerstoff,  allein  von  der  Säure  fand  sich  hier 
nur  ein  Theil,  oft  nur  60  pC,  während  der  übrige  Theil 
in  dem  das  negative  Polende  enthaltenden  Flüssigkeitstheile 
gefunden  wurde.  Auch  hiernach  betrachtet  Magnus  die 
oben  erwähnte  Erklärung  als  unhaltbar,  da  nach  ihr  ein 
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ganzes  Aeq.  Schwefelsäure  am  positiven  Polende  hätte  frei 
vorhanden  sein  müssen. 

Die  Untersuchungen  Magnus',  eine  haltbarere  Er- 
klärung für  die  electrolytische  Zersetzung  der  Sauerstoff- 
salze zu  geben,  führten  ihn  zu  folgenden,  die  Electrolyse 
überhaupt  betreffenden  Resultaten,  die  wir  hier  mit  seinen 
Worten  mittheilen.  Sind  mehrere  Salze  in  derselben  Flüs- 
sigkeit vorhanden,  so  zersetzt  der  Strom  bei  einer  gewissen 
Intensität  nur  Eins  derselben;  ebenso  wird,  wenn  ein  Salz 
gelöst  in  Wasser  zur  Electrolyse  angewandt  wird,  bei  einer 
gewissen  Stromstärke  nur  das  Salz,  aber  nicht  das  Wasser 
zersetzt;  es  giebt  daher  für  jeden  zusammengesetzten Elec- 
trolyten  eine  Intensitätsgrenze,  bei  welcher  nur  der  eine 
seiner  Bestandteile  zersetzt  wird.  Bei  Anwendung  von 
Strömen,  deren  Intensität  geringer  ist  als  die  Grenze,  geht 
die  ganze  Menge  der  Electricität  nur  an  die  Substanz 
über,  auf  welche  sich  dieselbe  bezieht,  und  diese  Substanz 
wird  allein  zersetzt;  die  Grenze  selbst  entspricht  daher  dem 
Maximum  von  Electricität,  welches  an  diese  Substanz  über- 
gehen kann,  oder  dem  Maximum  dieser  Substanz,  das  bei 
unverändertem  Electrolyten  und  unveränderten  Electroden 
in  einer  gegebenen  Zeit  zersetzt  werden  kann.  Diese 
Grenze  ist  abhängig  ,von  der  Gröfse  der  Electroden ,  von 
der  Zersetzbarkeit  der  verschiedenen  Bestandtheile  des 
Electrolyten,  von  dem  Verhältnifs,  in  welchem  sich  diese 
in  ihm  vorfinden.  Da  bei  Anwendung  derselben  Intensität 
die  Electroden  einander  näher  oder  ferner  sein  können, 
so  ist  auch  das  Maximum  der  besser  leitenden  Substanz, 
das  durch  denselben  Strom  und  dieselben  Electroden  zer- 
setzt wird,  dasselbe,  die  Electroden  mögen  einander  näher 
oder  ferner  sein.  Die  Intensitätsgrenze  ist  der  Gröfse  der 
Electroden  proportional,  vorausgesetzt  dafs  der  Querschnitt 
des  Electrolyten  gleich  den  Electroden  ist;  diese  Propor- 
tionalität gilt  aber  nur,  so  lange  die  Zusammensetzung  des 
Electrolyten  ungeändert  bleibt.  Die  Leitung  der  Electrici- 
tät durch  einen  Electrolyten  und  die  dabei  stattfindende 
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ELetr»i7M-  Zersetzung  lassen  sich  auf  die  Vertheilung  der  Electricität 
auf  isolirten  Leitern  zurückführen.  Dadurch  läfst  sich  die 
von  Daniell  erhobene  Schwierigkeit  der  s.  g.  doppelten 
Zersetzung  beseitigen.  Es  bedarf  derselben  Kraft,  um  eine 
einfache  Substanz  aus  einer  (einfacheren)  binären  Verbin- 
dung auszuscheiden,  die  nöthig  ist,  um  sie  aus  einer  zu- 
sammengesetzteren salzartigen  Verbindung  zu  trennen.  Eben- 
so ist  dieselbe  Kraft  erforderlich,  um  dieselbe  Menge  von 
Chlor  aus  den  Chlorüren  wie  aus  den  Chloriden  von  Zinn 
und  Kupfer  abzuscheiden,  aber  man  erhält  dabei  aus  den 
Chlorüren  doppelt  so  viel  Metall  als  man  durch  denselben 
Strom  aus  den  Chloriden  erhält.  Auch  ist  dieselbe  Kraft 
erforderlich,  um  aus  einer  Auflösung  von  Jodsäure  und 
aus  verdünnter  Schwefelsäure,  die  in  getrennten  Gefafsen 
zersetzt  werden,  gleiche  Mengen  von  Sauerstoff  zu  erhal- 
ten; dabei  wird  aber  für  1  Aeq.  Wasserstoff,  das  aus  der 
letzteren  ausgeschieden  wird,  nur  Vs  Aeq.  Jod  erhalten. 
Das  Faraday'sche  Gesetz  ist  in  seiner  vollsten  Ausdeh- 
nung anwendbar,  indem  auch  aus  zusammengesetzteren 
salzartigen  Verbindungen  stets  äquivalente  Mengen  ausge- 
schieden werden;  doch  sind  die  galvanischen  Aequivalente 
nicht  dieselben  wie  die  chemischen  (1).    Die  Salztheile 

(1)  Magnus  stellt  folgende  Reihen  chemischer  Aequivalente  und 
galvanischer  Aequivalente  beispielsweise  neben  einander  : 

Chem.  Aeq.  :  HO  J05  CuCI  CuaCl  SnCl,  SnCl 
Galv.  Aeq.    :   HO      JjO     CuCI      CugCl       SnjCl  SnCl. 

Wir  [führen  hier  noch  an,  dafs  auch  V.  Dupre  in  einer  Unter- 
suchung über  die  electrolytische  Untersuchung  der  Salze  (Arch.  ph.  nat. 
XXXV,  98  ;  Cimento  VI,  192)  es  hostätigt  gefanden  hat,  dafs  derselbe  Strom 
aus  Kupfercblorürlösung  (ammoniakalischer ,  vor  Luftzutritt  geschützter 
und  mit  metallischem  Kupfer  in  Berührung  befindlicher)  doppelt  so  viel 
Kupfer  abscheidet  als  aus  einer  Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd.  Bei 
der  Electrolyse  der  ammoniakalisohen  Lösungen  von  gewöhnlich-phosphors., 
pyrophosphors.  und  metaphosphors.  Silberoxyd  fand  Dupre,  dafs  der- 
selbe Strom  aus  allen  diesen  Salzen  dieselbe  Menge  Silber  abscheidet 
(die  äquivalente  Menge  Silber  für  die  Quantität  Kupfer,  die  durch  den» 
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verändern  in  dem  Electrolyten  ihre  Stellung  theils  durch  BlMlr<>,',e- 
die  fortwährenden  Zersetzungen  und  Verbindungen,  theils 
durch  Diffusion;  auf  die  Diffusion  hat  das  spec.  Gewicht 
der  Lösung  einen  bedeutenden  Einflufs,  der  indessen  bei 
verschiedenen  Salzlösungen  verschieden  ist. 

Weiter  hieran  anknüpfende  Untersuchungen,  in  wel- 
chen die  von  Magnus  aufgestellte  Ansicht  discutirt  ist) 
sind  im  folgenden  Jahresberichte  zu  besprechen. 

Schlagdenhauff en  (1)  hat  die  electrolytische  Zer- 
setzung mehrerer  Körper  untersucht,  namentlich  in  Be- 
ziehung auf  die  reducirende  Wirksamkeit  des  electrolytisch 
ausgeschiedenen  Wasserstoffs  im  Entstehungszustand.  Sein 
Verfahren  war  im  Allgemeinen,  in  einer  aus  mehreren 
Bunsen'schen  Elementen  bestehenden  Kette  in  Einem 
Element  die  die  Kohle  umgebende  Flüssigkeit  aus  einer 
Lösung  des  gerade  zu  untersuchenden  Körpers  bestehen 
zu  lassen,  während  die  anderen  wie  gewöhnlich  mit  Salpe- 
tersäure um  die  Kohle  (und  alle  mit  Schwefelsäure  um  das 
Zink)  gefüllt  waren,  und  die  Kette  zu  schliefsen.  Als  Re- 
sultate giebt  Schlagdenhauffen  an  (wirtheilen  hier  nur 
die  chemischen  Effecte  mit,  nicht,  wie  in  vielen  Fällen 
eine  Wanderung  von  Substanzen  durch  die  poröse  Zelle 
beobachtet  wurde)  :  unter  dem  Einflufs  des  an  der  Kohle 
entwickelten  Wasserstoffs  wird  freie  oder  in  Salzen  enthal- 
tene Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  und  diese  zu  Am- 
moniak; Ammoniak  bildet  sich  in  dieser  Weise  auch  aus 
Salpeters,  und  salpetrigs.  Aethyl,  die  in  weingeistiger  Lö- 
sung angewendet  wurden;  Nitrobenzol  und  Nitronaphta- 
lin,  in  weingeistiger  Lösung  angewandt,  geben  Anilin  und 
Naphtylamin;  Chromsäure  wird  zu  chroms.  Chromoxyd, 
das  dann  weiter  zersetzt  wird  (2),  schwefelsäurehaltige 

•elben  Strom  aas  schwefeis.  Kapferoxyd  abgeschieden  wird),  mit  welcher 
unter  den  verschiedenen  Phosphorsauren  es  auch  in  Verbindung  gewesen 
■ein  mag.  —  (1)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  410.  —  (2)  Vgl.  Günther*« 
frühere  Versuche  in  Ann.  Ch.  Pharm.  XCIX,  315,  Buffs  daselbst  CI,  I, 
auch  Ja  b  res  L  er.  f.  1856,  220  n.  243  f. 
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Euetroij«.  Chromsäure  zunächst  zu  schwefeis.  Chromoxyd;  Über- 
mangans. Kali,  namentlich  rasch  bei  Zusatz  von  etwas 
Schwefelsäure,  scheidet  Manganhyperoxyd  aus;  molybdäns. 
Ammoniak  giebt  blaues  Molybdänoxyd,  und  in  entsprechen- 
der Weise  bilden  sich  niedrigere  Oxydationsstufen  des 
Metalls  aus  Lösungen,  von  wolframs.  oder  vanads.  Am- 
moniak oder  von  Titansäure;  aus  Chlorsäure,  in  Lösung 
ihres  Kalisalzes  angewendet,  wird  Chlorwasserstoff;  aus 
Bromsäure  ebenso,  doch  erst  nachdem  Brom  im  freien  Zu- 
stand ausgeschieden  war,  Brom  Wasserstoff;  aus  Jodsäure 
ebenso  angewendet  wird  nur  Jod  ausgeschieden;  unter- 
chlorige Säure  (in  Chlorkalk)  wird  zu  Chlorwasserstoff; 
aus  schwefliger,  arseniger  oder  Arsensäure  wird  Schwefel 
oder  Arsen  abgeschieden  (aus  den  Salzen  dieser  Säuren 
nur  wenig  und  langsam);  Ferridcyankalium  wird  unter 
Freiwerden  von  Blausäure  und  Bildung  von  Ferrocyan- 
kalium  und  eines  grünen  Niederschlags  zersetzt. 

z.r.ounogcn       H.  Sainte-ClaireDeville(l)  machte  Mittheilungen 

durch 

wärm«,  über  das  Zerfallen  von-  Verbindungen ,  welches  unter  dem 
Einflufs  von  Wärme,  ohne  dafs  eine  andere  chemisch  wir- 
kende Kraft  mit  ins  Spiel  kommt,  eintritt.  Er  bespricht  zu- 
nächst die  Ungleichheit  der  Temperaturen,  welche  für  das 
Zerfallen  verschiedener  Verbindungen  erforderlich  sind ;  dafs 
z.  B.  bei  der  wasserfreien  Salpetersäure  ein  solches  Zerfallen 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  dem  s.  g.  wasser- 
freien kohlens.  Ammoniak  bei  etwa  60°,  bei  dem  Ammoniak 
bei  Kothglühhitze  eintritt,  während  für  das  Zerfallen  des 
Wassers  in  seine  Bestandtheile  eine  noch  höhere  Tempe- 
ratur erforderlich  ist.  Sodann  theilt  Deville  in  Beziehung 
auf  das  Zerfallen  des  Wassers  und  der  Alkalihydrate  durch 
Hitze  Thatsachen  und  Betrachtungen  specieller  mit,  welche 
wir  hier  möglichst  gedrängt  wiedergeben.  —  Bei  dem  Zer- 
fallen des  Wassers  durch  bis  zum  Schmelzen  erhitztes 

a 

(1)  Compt  rend.  XLV,  857  ;  Instit.  1867,  393;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CV,  383. 
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Platin  (1)  wird  nur  wenig  Knallgas  erhalten,  weil  der 
gröfste  Theil  der  bei  dem  Zerfallen  frei  geworde- 
nen Gase  sich  alsbald  bei  Annahme  niedrigerer  Tempe- 
ratur wieder  vereinigt.  Bei  dem  Durchleiten  des  Dam- 
pfes von  reinem  Wasser  durch  eine  bis  nahe  zu  dem 
Schmelzpunkt  des  Platins  erhitzte  Platinröhre  erhielt  De- 
ville  aus  demselben  Grunde  nur  sehr  geringe  Mengen  von 
Knallgas.  Er  suchte  die  Temperatur,  bei  welcher  ein  Zer- 
fallen des  Wassers  stattfindet,  genauer  zu  ermitteln.  Reg- 
nault's  Beobachtung,  dafs  geschmolzenes  Silber  aus  dar- 
über geleitetem  Wasserdampf  etwas  Wasserstoff  entwickelt 
und  Sauerstoff  absorbirt,  welcher  dann  bei  dem  Abkühlen 
das  Metall  spratzen  macht,  erklärt  Deville  in  der  Art, 
dafs  nicht  eine  Verwandtschaft  des  Silbers  zu  dem  Sauer- 
stoff, sondern  die  hohe  Temperatur  der  Röhre,  in  welcher  die 
Operation  angestellt  wird,  die  Zersetzung  des  Wassers  be- 
wirke. Um  diese  Erklärung  zu  prüfen,  untersuchte  De- 
ville, wie  ein  durch  Wasserstoff  schon  bei  verhältnifsmäfsig 
niedriger  Temperatur  reducirbares  und  defswegen  zur  Zer- 
setzung des  Wassers  unfähiges  Metalloxyd  auf  Wasser  bei 
erhöhter  Temperatur  einwirkt.  Als  geschmolzenes  Bleioxyd 
in  einem  Platinschiffchen  in  einer  Porcellanröhre  zum  hel- 
len Rothglühen  erhitzt  und  nun  ein  lebhafter  Strom  von 
reinem  Wasserdampf  übergeleitet  wurde,  verflüchtigte  sich 
viel  Bleioxyd;  bei  dem  Erkalten  trat  im  Moment  des  Erstar- 
rens des  Bleioxyds  eine  schwache  Entwicklung  von  Sauer- 
stoffgas (2)  ein,  und  in  der  erkalteten  Röhre  zeigte  sich  an  den 
heifsesten  Stellen  Verglasung  durch  Bleioxyd,  an  den  we- 
niger heifsen  ein  Beschlag  von  pul  verförmigem  Bleioxyd  und 
endlich  an  den  noch  weniger  heifsen  ein  Beschlag  von 
metallischem  Blei.    Nach  Deville  war  Wasser  zu  seinen 

■ 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  326.  —  (2)  Ueber  die  Saner- 
stoffabsorption  durch  geschmolzenes  Bleioxyd  and  das  Entweichen  des 
Sauerstoffs  beim  Erstarren  vgl.  Leblanc  in  J.  pharm.  [8j  VIII,  181; 
Bcrzelius'  Jahresber.  XXVI,  198. 
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Bestandtheilen  zerfallen  und  eine  Einwirkung  des  frei  ge- 
wordenen Wasserstoffs  auf  das  verflüchtigte  ßleioxyd  (Re- 
duction  von  Blei)  hatte  da  in  der  Röhre  statt,  wo  die 
Temperatur  niedrig  genug  war,  damit  sich  Wasser  wie- 
der bilden  könne;  Deville  schätzt  diese  Temperatur  der 
Schmelzhitze  des  Silbe/s  gleich.  Er  hebt  noch  das  anschei- 
nen d  Widersprechende  in  den  Thatsachen  hervor,  dafs 
einerseits  bei  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
so  viel  Wärme  frei  wird,  um  Platin  zum  Schmelzen  zu 
bringen,  und  dafs  andererseits  bis  zum  Schmelzen  erhitztes 
Platin  das  Wasser  in  seine  Bestandtheile  zerfallen  läfst.  — 
Deville  theilt  noch  Folgendes  mit,  um  darzuthun,  dafs 
bei  Weifsglühhitze  das  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  (1) 
zu  seinen  Bestandtheilen,  Alkalimetall,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  zerfallt.  Er  wiederholte  im  Grofsen  den  von 
Gay-Lussac  und  Thenard  angestellten  Versuch,  die 
Alkalimetalle  durch  Einwirkung  von  Eisen  auf  die  Alkali- 
hydrate zu  reduciren.  Eine  eiserne,  mit  oxydfreien  Eisen- 
spähnen  gefüllte  Queck silberflasche,  in  einem  Windofen 
aufrechtstehend  oben  mit  einer  verticalen,  unten  nahe  am 
Boden  mit  einer  horizontalen  eisernen  Röhre  versehen, 
wurde  oben  bis  zum  starken  Weifsglühen,  unten  weniger 
stark  erhitzt.  Wird  Kalihydrat  durch  die  obere  Röhre  ein- 
getragen, so  entweichen  Kaliumdämpfe  durch  die  untere. 
Deville  bemerkte,  dafs  man  nur,  wenn  viel  Kali  in  die 
Flasche  gebracht  wird,  reducirtes  Kalium  erhält,  bei  dem 
Eintragen  von  wenig  Kali  aber  sich  nur  Kali  verflüchtigt, 
ferner  dafs,  wenn  man  nach  dem  Uebergehen  von  Kalium 
plötzlich  die  Operation  unterbricht  und  die  eiserne  Flasche 
durchgesägt  wird,  sich  das  Eisen  in  den  heifsesten  Theilen 
des  Apparats  ganz  unverändert  metallisch  vorfindet,  wäh- 
rend in  den  weniger  heifsen  Theilen  sich  ein  Magma  von 
Eisenoxyd  und  Kali  gebildet  hat.    Deville  giebt  die  Er- 

(1)  Für  das  Natronhydrat  mufs  die  Temperatur  noch  höher  sein  als 
für  das  Kalihydrat. 
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klörung,  in  den  heifsesten  Theilen  des  Apparats  zerfalle  das  z'™*™*en 
Kalihydrat  zu  freiem  Kalium,  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  w«rme- 
in  den  weniger  heifsen  Theilen  werde  Sauerstoff  von  dem 
Eisen  absorbirt  und  der  entweichende  Wasserstoff  reifse 
Kaliumdämpfe  mit  sich,  während  gleichzeitig  gebildetes  Kali 
das  Eisenoxyd  umhülle  und  es  verhindere,  seinen  Sauer- 
stoff' an  das  Kalium  oder  den  überschüssigen  Wasserstoff  ab- 
zutreten; wenn  aber  der  Gasstrom  langsam  sei,  finde  doch 
in  den  weniger  heifsen  Theilen  eine  völlige  Wiederherstel- 
lung des  vorher  zerfallenen  Kali's  statt.  Einen  Beweis  für  die 
Richtigkeit  dieser  Erklärung,  dafs  in  den  heifsesten  Theilen 
des  Apparats  vollständiges  Zerfallen  des  Kalihydrats  erfolge, 
sieht  Deville  darin,  dafs,  wenn  man  die  ganze  Flasche 
auf  der  Temperatur  erhält ,  welche  in  den  vorhergehend 
erwähnten  Versuchen  der  untere  Theil  der  Flasche  hatte, 
gar  keine  Zersetzung  des  Kali's  eintritt. 

Es  können  hiernach  Verbindungen  bei  erhöhter  Tem- 
peratur zerfallen  und  aus  den  Substanzen,  in  die  sie  zer- 
fallen, sich  bei  niederer  Temperatur  wieder  bilden,  so  dafs 
Verflüchtigung  der  Verbindung  ohne  Zersetzung  derselben 
scheinbar  statt  hat,  während  in  Wirklichkeit  da,  wo  höhere 
Temperatur  einwirkte,  die  Verbindung  doch  zerfallen  war. 
H.  Kopp  (1)  hat  daran  erinnert,  dafs  hierin  vielleicht  die 
Erklärung  der  ungewöhnlichen  Condensationen  zu  suchen 
ist,  welche  sich  für  einige  Verbindungen  aus  der  Bestim- 
mungen ihrer  Dampfdichten  ergaben,  insofern  diese  Conden- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  390.  Schon  früher  hatte  Bineau  (Ann. 
eh.  phys.  [2]  LXVIII,  434  ff.;  LXX,  272)  die  Möglichkeit,  dafs 
Verbindungen  bei  den  Versuchen  zur  Bestimmung  ihrer  Dampfdichte 
vorübergehend  zerfallen,  ausgesprochen ,  und  Gerhardt  (Jabrosber.  f. 
1851,  500)  hatte  die  abnorme  Condensation,  welche  das  vom  Melhyläther 
sich  ableitende  SubstitutionBproduct  C4C1602  zeigen  soll,  durch  die  An- 
nahme eines  Zerfallens  desselben  zu  erklären  gesucht.  Auch  Keknle* 
(Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  143)  erklärt  die  abnorme  Condensation,  welche 
die  Beobachtungen  der  Dampfdichte  für  Ammoniumhaloidsalze  ergaben, 
ans  einem  Zerfallen  derselben  bei  höherer  Temperatur. 
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««..uoB«ei»8ationen  ganz  so  sind,  wie  wenn  die  Verbindungen  bei  den 
inmL  Temperaturen,  für  welche  man  ihre  Dampfdichte  zu  er- 
mitteln suchte,  zu  Substanzen  zerfallen  gewesen  wären,  aus 
denen  sie  sich  bei  niedrigerer  Temperatur  wieder  bilden 
können.  Für  NH^Cl  oder  NH4Cy  z.  B.  hat  man  die  Dampf- 
dichte  einer  Condensation  auf  8  Vol.  entsprechend  gefun- 
den, gerade  so  als  ob  die  Verbindungen  zu  NHS  (4  Vol.) 
und  HCl  oder  HCy  (4  Vol.)  zerfallen  gewesen  wären ; 
NH4S  soll  eine  Condensation  auf  6  Vol.  haben ,  welche  so 
ist,  wie  wenn  es  zu  NH3  (4  Vol.)  und  HS  (2  Vol.)  zer- 
fiele; die  angebliche  Condensation  von  NH4S,  HS  auf  8 
Vol.  erklärt  sich  aus  dem  Zerfallen  zu  NHS  (4  Vol.)  und 
2  HS  (4  Vol.),  die  von  PC15  auf  8  Vol.  aus  dem  Zerfallen 
zu  PCI3  (4  Vol.)  und  2  Cl  (4  Vol.),  die  des  carbamins. 
Ammoniaks  NH40,  NH8C*03  (=  2  NHS,  2  CO,;  s.  g. 
wasserfreien  kohlens.  Ammoniaks)  auf  12  Vol.  aus  dem 
Zerfallen  zu  2  NH3  (8  Vol.)  und  2  CO*  (4  Vol.). 
i»d«uoa"  Ueber  die  als  chemische  Induction  bezeichneten  Er- 
scheinungen in  der  Wechselwirkung  verschiedener  Körper 
auf  einander  vgl.  S.  43  ff. 
Kauirae.  Schönbein  hat  seine,  theilweise  schon  früher  (1)  aus- 
gesprochenen, Ansichten  über  den  Zusammenhang  der  ka- 
talytischen  Erscheinungen  mit  der  Allotropie  ausführlich 
dargelegt  (2).  Viele  s.  g.  katalytischen  Erscheinungen 
gründen  sich  nach  ihm  darauf,  dafs  bei  Berührung  mit 
einem  gewissen  Körper  ein  Element,  im  freien  Zustand 
oder  in  Verbindung,  in  einen  anderen  allotropischen  Zu- 
stand übergeht,  als  in  welchem  es  bis  dahin  war,  und  nun 
mit  anderer  Verwandtschaftskraft  ausgestattet  ist.  Nament- 
lich erklärt  er  s.  g.  katalytische  Zersetzungen,  z.  B.  das 
Zerfallen  von  Wasserstoffhyperoxyd  in  Wasser  und  Sauer- 
stoff bei  Einwirkung  von  edlen  Metallen  oder  Kohle,,  die 
Sauerstoffentwickelung  bei  niedrigerer  Temperatur,  welche 

(1)  Vgl.  namentlich  Jahresber.  f.  1855,  267.  -  (2)Pogg.  Ann.  C,  1; 
Phil.  Mag.  [4]  XIII,  248,  440;  im  Ausz.  Arch.  ph.  nat.  XXXIV,  808. 
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Chlors.  Kali  (1)  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd,  Braunstein  K»**,y,e- 
u.  a.  zeigt,  daraus,  dafs  durch  die  Berührung  mit  diesen 
8.  g.  Contactsubstanzen ,  ähnlich  wie  durch  stärkere  Er- 
hitzung,  der  im  Wasserstoff'hyperoxyd  oder  chlors.  Kali  ent- 
haltene active  (ozonisirte)  Sauerstoff  in  nicht  activen  (ge- 
wöhnlichen) umgewandelt  wird  und  letzterer,  mit  schwä- 
cherer Verwandtschaftskraft  begabt,*  sich  ausscheiden  mufs. 
Er  vermuthet,  dafs  der  gebundene  active  Sauerstoff  gewis- 
ser Verbindungen  das  Vermögen  besitzt,  den  activen  Sauer- 
stoff gewisser  anderer  Verbindungen  in  gewöhnlichen  umzu- 
wandeln und  dabei  in  der  Regel  selbst  die  gleiche  Zu- 
standsveränderung  erleide;  hieraus  erklärt  er,  wefshalb  bei 
der  Einwirkung  gewisser  Oxyde  auf  Wasserstoffhyperoxyd 
Sauerstoff  nicht  blofs  aus  dem  letzteren,  sondern  auch  aus 
den  ersteren  frei  wird.  Der  üebergang  des  Sauerstoffs  aus 
dem  activen  in  den  gewöhnlichen  Zustand  ist  mit  einem 
Freiwerden  von  Wärme  verbunden;  daher  das  Erglühen 
des  mit  Braunstein  gemengten  chlors.  Kali's  beim  Erhitzen. 
Die  Oxydationsstufen  des  Chlors  enthalten  Sauerstoff  im 
activen  Zustand  und  werden  katalytisch,  unter  Freiwerden 
von  gewöhnlichem  Sauerstoff,  durch  dieselben  Substanzen 
(unterchlorige  Säure  durch  Kohle  z.  B.)  zersetzt,  welche 
auf  freien  activen  Sauerstoff  einwirkend  diesen  in  gewöhn- 
lichen überführen.  In  der  Salpetersäure  NOs  nimmt 
Schönbein  1  vorzugsweise  leicht  umwandelbares  Ät. 
activen  Sauerstoff"  und  2  weniger  leicht  umwandelbare  At. 
solchen  Sauerstoffs  an,  und  erklärt  die  Beobachtung,  dafs 
fein  zertheilte  Kohle  noch  unter  0°  das  Salpetersäurehydrat 

(I)  Jods.  Kali,  gemengt  mit  Manganhyperoxyd  oder  Graphit,  wird 
schon  bei  einer  Temperatur,  die  noch  ziemlich  tief  unter  dem  Schmelz- 
punkte des  Salzes  liegt,  zu  freiem  Jod,  gewöhnlichem  Sauerstoff  und 
Kali  /.ersetzt  (Verhandl.  der  Baseler  naturforsch.  Q eselisch. ,  neue  Reihe, 
III.  Hft. ;  aus  den  Ber.  der  Münchener  Acad.  d.  Wissensch.  1856  in 
Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  451);  auch  diese  Erscheinung  erklärt 
Schönbein  aus  der  allotropischen  Umwandlung  des  Sauerstoffs  der 
Jodsäure. 
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K.taiyge.  zn  freiem  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure,  ohne  Bildung 
einer  merklichen  Menge  Kohlensäure,  zersetzt,  gleichfalls 
als  eine  solche  Contactwirkung ,  die  auf  der  Umwandlung 
activen  Sauerstoffs  in  gewöhnlichen  beruht.  Wir  können 
hier  nicht  alle  s.  g.  katalytischen  Zersetzungen,  welche 
Schönbein  bespricht  und  dieser  Ansicht  gemafs  erklärt, 
aufführen,  auch  nur  kurz  angeben,  was  er  in  Beziehung 
auf  die  Bildung  chemischer  Verbindungen  unter  dem  Ein- 
flufs  s.  g.  Contactsubstanzen  erörtert.  Auch  hier  denkt  er 
sich  als  nächste  Wirkung  der  Contactsubstanzen  die  Ueber- 
führung  eines  Körpers  in  einen  activeren  Zustand;  als 
Contactsubstanzen  verhalten  sich  z.  B.  die  Körper  (Metalle, 
Terpentinöl  u.  a.),  welche  mit  Sauerstoff  in  Berührung 
diesen  ozonisiren  und,  ohne  dafs  sie  selbst  oder  ihre  Be- 
standteile sofort  mit  dem  activen  Sauerstoff  in  Verbindung 
treten,  die  oxydirenden  Wirkungen  des  letzteren  auf  an- 
dere Körper  sich  äufsern  lassen,  auf  welche  gewöhnlicher 
Sauerstoff  ohne  Einwirkung  ist.  —  Schönbein  bespricht 
zuletzt  noch  die  Gährung  und  die  Wirkung  des  Ferments; 
er  neigt  zu  der  Ansicht,  dafs  das  letztere  auf  ein  oder 
mehrere  Elemente  des  Zuckers  allotropisirend  einwirke  und 
damit  der  Anlafs  zu  einem  anderen  Zusammentreten  der 
bis  dahin  im  Zucker  vereinigten  Elemente  gegeben  sei. 
nnriHkMt  Malaguti,  welcher  früher  bereits  (1)  die  gegenseitige 
vnmuchl  Erwirkung  löslicher  Salze  zum  Gegenstand  seiner  Unter- 
suchungen gemacht  hat,  veröffentlichte  nun  auch  seine  An- 
sichten und  Versuche  über  die  zwischen  löslichen  und  un- 
löslichen Salzen  stattfindende  Einwirkung  (2).  Wir  können 
hier  nur  die  Ergebnisse,  welche  er  aus  seinen  Unter- 
suchungen folgert,  anführen.  Die  zwischen  löslichen  und 
unlöslichen  Salzen  eintretende  Einwirkung  sei  von  der  zwi- 
schen löslichen  eintretenden  nicht  wesentlich  verschieden. 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  296.  —  (2)  Ann.  chim.  pbys.  [3]  LI,  328; 
im  Ansz.  J.  pharm.  [3]  XXXTI,  241  ;  Anzeige  der  Resultate  Coropt.  rend. 
XLV,  283;  Inslit  1857,  290;  Chem.  Centr.  1857,  843. 
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Wenn  für  den  ersteren  Fall  meistens  die  für  zwei  Paare  ■•«« 

US  «lieber 

von  Salzen,  welche  dieselben  Säuren  und  Basen  aber  um-  "■'»•."' 

'  ,  i  ■  i 

gekehrt  combinirt  enthalten,  gefundenen  Zersetzungscoeffi- 
cienten  sich  nicht  zu  100  ergänzen  (1),  so  sei  dies  als 
durch  den  Widerstand  veranlafst  zu  betrachten,  welchen 
die  Chemiker  bald  als  Cohäsion ,  bald  als  Unlöslichkeit, 
bald  als  Adhärenz  bezeichnen.  Die  hauptsächlichste  Ur- 
sache für  das  Eintreten  eines  Stillstandes  in  der  Zersetzung 
zweier  Salze  sei  die  gegenseitige  Einwirkung  der  neuen 
Salze,  welche  aus  der  Zersetzung  der  ursprünglich  ange- 
wendeten resultiren.  Das  Vorschreiten  in  der  Zersetzung 
zweier  Salze  (eines  löslichen  und  eines  unlöslichen)  sei  nicht 
nur  der  Zeit,  während  welcher  man  die  Einwirkung  unter 
Kochen  vor  sich  gehen  läfst,  nicht  proportional,  sondern 
es  sei  dargestellt  durch  eine  krumme  Linie,  deren  Einbie- 
gungen (unregclmäfsige  Krümmungen)  um  so  beträchtlicher 
seien,  je  kleiner  der  Zersetzungscoefficient.  Meistens  zei- 
gen sich  in  den  Zersetzungen  je  zweier  Paare  von  Salzen 
Verhältnisse,  die  constant  bleiben,  wenn  man  auch  die  jene 
Paare  zusammensetzenden  Basen  und  Säuren  vertauscht 
(D.  h.  :  der  Zersetzungscoefficient  sei  z.  B.  für  2  BaO, 
HO,  P05  und  2  (KO,  Ü02)  =  46,82  und  für  BaO,  S03 
und  KO,  CO*  =  22,17;  Verhältnifs  beider  Coefficienten 
=  2,11  :  1.  Der  Zersetzungscoefficient  sei  für  BaO,  CO* 
und  KO,  S03  =  60,00,  für  2  (BaO,  COs)  und  2  KO,  HO, 


(1)  Als  Zersetzungscoe'fficienten  bezeichnete  Malagnti  in  der  S.  64 
nnter  (1)  angeführten  Abhandlung  die,  auf  100  Sali  bezogene,  relative  Menge 
eines  Salr.es,  welohe  bei  der  Einwirkung  eines  anderen  SaJxes  zersetzt 
wird,  und  er  war  bei  dieser  früheren  Untersuchung  zu  dem  Schlüte  ge- 
kommen, dafs  bei  den  zwei  entgegengesetzten  Combinationen  zweier 
Säuren  und  zweier  Basen ,  wenn  lösliche  Salze  auf  einander  einwirken 
und  auch  die  Einwirkungsproducte  gelöst  bleiben  ,  die  Zersetsungscoeffi- 
cienten  sich  »u  100  erganzen ;  wenn  a.  B.  bei  Einwirkung  von  (je  1  Aeq.)  . 
KCl  und  MnO,  SO,  unter  diesen  Umständen  68  Hunderttheile  der  vor- 
handenen Menge  jedes  Salzes  zersetzt  werden,  werden  bei  Einwirkung 
Ton  KO,  S0a  nnd  MnCl  42  Hunderttheile  der  angewendeten  Menge  jedes 
Salzes  zersetzt. 

Jahresbericht  f.  i  hewu  n.  t.  w.  für  l*S7.  5 
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P05  =  27,77;  Verhältnifs  beider  Coefficienten  2,16.)  Die 
■iiBhSf  Einwirkung  zwischen  löslichen  und  unlöslichen  Salzen  hänge 
im  Wesentlichen  weder  ab  von  der  relativen  Gröfse  der 
Cohäsion,  noch  von  dem  relativen  Grad  der  Schwerlöslich- 
keit der  sich  zersetzenden  und  der  sich  neubildenden  Salze. 
Es  sei  endlich  die  gegenseitige  Zersetzung  unlöslicher  und 
löslicher  Salze  nur  ein  specieller  Fall  des  allgemeineren 
Naturgesetzes,  dafs  bei  der  Einwirkung  zweier  Molecular- 
systeme  auf  einander  die  Elemente  derselben  stets  streben, 
neue  Systeme  von  stabilerem  Gleichgewicht  zu  bilden. 


B unsen  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Absorp- 
tion der  Gase  und  die  unter  seiner  Leitung  ausgeführten 
absorptiometrischen  Bestimmungen  zusammengestellt  (1); 
die  Resultate  sind  schon  in  den  beiden  vorhergehenden  Be- 
richten mitgetheilt. 

Es  wäre  denkbar,  dafs  in  einer  hohen  Säule  einer  Gas 
absorbirt  enthaltenden  Flüssigkeit  bei  längerem  Stehen  der- 
selben ein  ungleicher  Gehalt  der  verschiedenen  Schichten 
an  absorbirtem  Gas  sich  herstelle,  dem  verschiedenen  Druck, 
unter  welchem  die  verschiedenen  Schichten  Flüssigkeit 
stehen,  entsprechend.  Lieben  (2)  fand  jedoch,  dafs  eine 
homogene  wässerige  Lösung  von  schwefliger  Säure,  in  eine 
1,7  Meter  lange  Glasröhre  eingeschmolzen,  nach  fast  4- 
monatlichem  Verweilen  in  der  vertical  aufgehängten  Röhre 
noch  in  den  verschiedenen  Schichten  (die  nach  dem  Oeffnen 
der  Spitzen  der  Röhre  in  dem  Mafse,  wie  die  Flüssigkeit 
ruhig  auslief,  gesondert  aufgesammelt  wurden)  gleichen  Ge- 
halt an  schwefliger  Säure  hatte. 

» 

(1)  GasometnBche  Methoden  (Braunschweig  1867),  136.  —  (2)  Aon. 
Ch.  Pharm.  CI,  77;  im  Aus*.  J.  pr.  Obern.  LXX,  445;  Chtm.  Centr. 

1857,  867;  Arch.  ph.  nat.  XXXIV,  160. 
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Auch  die  noch  in  neuerer  Zeit  (1)  wiederholte  Be-  i««»»*«. 
Häuptling,  eine  Lösung  enthalte  nach  längerem  ruhigem 
Stehen  in  den  unteren  Schichten  mehr  von  dem  specifisch 
schwereren  Bestandtheil ,  als  in  den  oberen,  fand  Lieben 
nicht  bestätigt.  Eine  mit  Chlornatriumlösung  gefüllte,  über 
2  Meter  lange  Röhre,  welche  in  verticaler  Stellung  wäh- 
rend mehr  als  4  Monaten  sich  selbst  überlassen  blieb,  er- 
gab noch  in  den  verschiedenen  Schichten  (die  in  derselben 
Weise  gesondert  aufgesammelt  wurden)  einen  gleichen  Ge- 
halt an  Chlornatriura. 

Wir  stellen  hier  die  Versuchsresultate  zusammen,  welche 
Krem  er  s  bei  den  S.  27  f.  besprochenen  Untersuchungen, 
namentlich  bezüglich  der  Eigenschaften  von  Salzlösungen, 
erhielt  Zunächst  hat  er  seine  früheren  Versuche  über  das 
spec.  Gew.  wasserfreier  Salze  und  ihrer  Lösungen  fortge- 
setzt. Er  fand  (2)  das  spec  Gew.  folgender  wasserfreier 
Salze  (auf  Wasser  von  17°,5  als  Einheit  bezogen)  : 

LiCl  1,998  LiO,  NO,  2,334  KO,  JO,  8,979 

NaBr  3,079  KO,  CIO,  2,350  NaO,  JO,  4,277 

LiO,  CO,  2,111  KO,  BrO,  8,271  CaO,  NO,  2,472*) 

LiO,  SO,  2,210  NaO,  BrO,  3,339  .)  Po„.  a„„.  ci,  na. 


und  die  spec.  Gewichte  (B;  gegen  Wasser  von  19°,5  als 
Einheit)  von  Salzlösungen,  die  auf  100  Th.  Wasser  A  Th. 
wasserfreies  Salz  enthalten  (3)  : 


LiCl 

SrCl 

CaCI 

BaCl 

A 

B 

A 

B 

A 

B 

A 

B 

5,04 

1,0278 

9,81 

1,0823 

6,97 

1,0545 

8,88 

1,0760 

10,38 

1,0541 

20,12 

1,1632 

12,58 

1,0954 

18,24 

1,1521 
1,2245 

18,39 

1,0896 

30,57 

1,2401 

23,33 

1,1681 

27,53 
35,44 

27,09 

1,1247 

41,04 

1,3114 

36,33 

1,2469 

1,2837 

43,51 

1,1832 

51,69 

1,8816 

50,67 

1,3234 

60,26 

1,2362 

62,90. 

1,8806 

BaBr 

SrBr 

CaBr 

NaO, 

JO, 

A 

B 

A 

B 

A 

B 

A 

B 

17,81 
38,88 

1,1440 

16,15 

1,1827 

17,65 

1,1386 

8,18 

1,0698 

1,3005* 

33,05 

1,2620 

35,48 

1,2660 

60,92 

1,4507 

49,51 

1,3784 

55,91 

1,3983 

81,97 

1,5816 

69,57 

1,5106 

77,04 

1,5214 

104,68 

1,7115 

1  98,13 

1,6809 

102,56 

1,6517 

(1)  Jabresber.  f.  1853,  310,  886;  f.  1855,  268.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
XCIX,  435.  —  (8)  Frühere  Bestimmungen  für  andere  Salxe  Tgl.  im 
Jahreaber.  f.  1856,  294  f. 

5» 
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Kremers  hat  ferner  die  Ausdehnung  verschiedener 
Salzlösungen  bestimmt  (1),  durch  Messung  der  verschie- 
denen Temperaturen  entsprechenden  Volnme  derselben  in 
einem  thermometerartigen,  aber  mit  zwei  Röhren  (einer  an 
das  obere  Ende  eines  Glascylinders  angeschmolzenen  und 
einer  durch  das  obere  Ende  des  Cylinders  bis  nahe  an  den 
Boden  desselben  hindurchgehenden)  versehenen  Apparat, 
welcher  sich  leicht  mit  einer  Salzlösung  füllen  und  auch 
wieder  entleeren,  auswaschen  und  trocknen  Hofs.  Eine 
Lösung,  welche  auf  100  Th.  Wasser  die  über  den  Colum- 
nen  stehende  Menge  Salz  enthält,  hat,  das  Volum  bei 
19°,5  =  1  gesetzt,  bei  den  anderen  angegebenen  Tempe- 
raturen folgende  Volume  : 


KCl 
—  ■  


6,2 


11,2 


16,8  17,9 


22,6 


23,2 


33,4 


83,7 


10° 
19,5 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 


0,99803 
1,00000 
1,00309 
1,00678 
1,01110 
1,01604 
1,02154 
1,02765 
1,03417 
1,04144 


0,99757 
1,00000 
1,00344 
1,00729 
1,01167 
1,01661 
1,02200 
1,02789 
1,03419 
1,04113 


1,00000 
1,00371 
1,00766 
1,01203 
1,01693 
1,02220 
1,02791 
1,03399 
1,04070 


'0,99717 
1 1,00000 
1,00371 
1,00768 
1,01208 
1,01696 
1,02221 
1,02784 
1,03390 
1,04051 


0,99703 
1 ,00000 
1,00381 
1,00783 
1,01227 
1,01711 
1,02231 
1,02789 
1,03378 
1,04008 


0,99700 
1,00000 
1,00389 
1,00791 
1,01239 
1,01720 
1,02237 
1,02797 


1,00000 
1,00403 
1,00816 
1,01262 

1,02229 


1,03916 


0,99684 
1,00000 
1,00406 
1,00818 
1,01263 
1,01730 
1,02234 
1,02767 
1,03326 
1,03929 


NaCl 


4,7 


10,0 


15,4 


20,5 


26,3   |  31,4 


LiCl 


4,4  9,0 

 ' 


0° 
10 
19,5 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 


0,99639 
0,99783 
1,00000 
1,00327 
1,00710 
1,01150 
1,01646 
1,02201 
1,02809 
1,03466 
1,04179 


0,99475 
0,99715 
1,00000 
1,00381 
1,00790 
1,01246 
1,01748 
1,02303 
1,02889 
1,03524 
1,04209 


0,9937  Ii 
0,99674  0,99644 
1,00000  [1,00000 
1,00410  1,00435 
1, 00840 1 1,00878 
1,01309  1,01353 
1,01817!1,01860 
1,02364'  1,02400 
1,02945.1,02971 
l,03560'l,03576 
l,04217i  1,04214 


0,99620 
1,00000 
1,00456 
1,00910 
1,01391 
1,01898 
1,02431 
1,02993 
1,03581 
1,04211 


0,99604 
1,00000 
1,00464 
1,00928 
1,01412 
1,01919 
1,02454 
1,03006 
1,03591 
1,04190 


0,99739 
0,99828 
1,00000 
1,00278 
1,00614 
1,01018 
1,01479 
1,01994 
1,02560 
1,03178 
1,03856 


0,99671 
0,99805 
1,00000 
1,00284 
1,00611 
1,00991 
1,01423 
1,01901 
1,02418 
1,02983 
1,03596 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  394. 
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0° 
10 
19,5 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 


i — ■  i„i  


LiCl 


13,6 


19,8 


24,0 


55,8 


BaCl 





0,99630  0,99601 


0,99793 
1,00000 
1,00280 
1,00599 
1,00964 
1,01366 
1,01811 
1,02291 
1,02811 
1,03375 


0,99784 
1,00000 
1,00279 
1,00584 
1,00924 
1,01295 
1,01701 
1,02136 
1,02604 
1,03098 


0,99588 

0,99783J0,99746 
1,00000 
1,00278 
1,00575 


1,00903 
1,01259 
1,01643 
1,02053 
1,02494 
1,02968 


1,00000 
1,00585 


1,01197 
1,01863 


1,02583 


11,7 




24,2 


0,99597 
0,99764 
1,00000 
1,00336 
1,00716 
1,01152 
1,01647 
1,02168 
1,02777 
1,03416 
1,04098 


35,3 




0,99423 
0,9969510,99655 
1,00000 
1,00388 
1,00797 
1,01247 
1,01732 
1,02268 
1,02823 


■ 


■ 


1,03427 
1,04069  1,04043 


1,00000 
1,00419 
1,00847 
1,01305 
1,01793 
1,02313 
1,02853 
1,03435 


Kremers  hebt  hervor,  dafs  bei  zunehmender  Con- 
centration  der  Salzlösungen  die  Ausdehnungscurven  sich 
der  geraden  Linie  mehr  und  mehr  nähern. 

Gemeinschaftlich  mit  Beer  hat  Kremers  noch  die 
Brechungsindices  verschiedener  Salzlösungen  bestimmt  (1). 
Die  Resultate  sind  in  folgender  Zusammenstellung  enthal- 
ten, wo  A  die  Gewichtsmenge  des  in  der  Lösung  auf  100 
Th.  Wasser  kommenden  Salzes,  B  den  Brechungsindex 
(für  rothes  Licht,  dessen  Index  für  den  Uebergang  aus 
Luft  in  Wasser  von  16°  =  1,3320  gefunden  wurde)  an- 
giebt  : 


A 

B 



A 

B 

A 

B 

A 

B 

LiCl 

NaCl 
KCl 
NaBr 

32,5 
66,9 
17,7 
[35,4 
31,0 
40,6 
82,4 

1,3844 
1,4212 
1,3581 
1,3786 
1,3646 
1,3792 
1,4144 

KBr 
NaJ 
KJ 

80,2 
i  60,5 

72,9 
138,3 

61,1 
122,7 

1,3626 
1,3859 
1,4167 
1,4786 
1,3960 
1,4405 

C.nC.l   1  32'9 

°aU  \  67,8 

SrCl  i  24,9 
\  47,0 

BaCl  |  32,1 

CaBr  1  63<7 
LaUr  \  126,7 

1,3942 
1,4388 
1,3715 
1,4001 
1,3738 
1,4188 
1,4776 

SrBr 
BaBr 
BaJ 

47,5!  1,3912 
94,4  1,4375 
60,6  1,3878 

102,0  1,4322 
75,3  1,4219 

153,2  1,4916 

Grailich  und  Handl  (2)  haben  aus  Versuchen  über 
das  spcc.  Gew.  und  die  Brechungsexponenten  von  Mischun- 


(1)  Pogg.  Ann.  CI,  133.  -  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  615. 
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Lesung.»,  gen  aus  concentrirter  Salmiaklösung  und  Wasser,  so  wie 

aus  der  Discussion  von  Deville's  Versuchen  über  die 
Brechungsverhältnisse  der  Mischungen  von  Weingeist  oder 
Holzgeist  mit  Wasser  den  Schlufs  gezogen,  dafs  bei  Mi- 
schungen von  Flüssigkeiten  zwischen  der  Gröfse  der  Con- 
traction  und  dem  Betrage,  um  welchen  sich  die  Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit des  Lichtes  ändert,  einfache  Verhält- 
nisse  bestehen. 

J.  H.  Gladstone  (1)  hat  die  Spectra  untersucht, 
welche  durch  ein  mit  verschiedenen  Salzlösungen  oder 
anderen  gefärbten  Flüssigkeiten  gefülltes  Hohlprisma  ge- 
bildet werden.  Er  kommt  zu  der  Schlufsfolgerung,  dafs 
im  Allgemeinen  die  Lösungen  der  Verbindungen  jeder 
einzelnen  Base,  oder  jeder  einzelnen  Säure,  etwas  Gemein- 
sames und  Characteristisches  in  der  so  hervorgebrachten 
Spectralerscheinung  bieten ,  und  dafs  hierin  hinlänglich 
sichere  Anhaltspunkte  für  die  Unterscheidung  verschiede- 
ner Basen  oder  Säuren  gegeben  seien,  um  das  Hohlprisma 
in  die  Zahl  der  qualitativ-analytischen  Apparate  aufzuneh- 
men. —  Es  schliefsen  sich  hieran  Untersuchungen  G läd- 
st one's  (2)  über  die  Spectra,  die  durch  Hohlprismen  mit 
Lösungen  solcher  Salze  hervorgebracht  werden,  welche  so- 
wohl eine  färbende  Base  als  auch  eine  färbende  Säure 
enthalten  ;  er  kommt  hier  zu  der  Schlufsfolgerung,  dafs  im 
Allgemeinen,  wenn  eine  Säure  und  eine  Base  sich  verbin- 
den, deren  jede  einen  besonderen  Einflufs  auf  die  Licht- 
strahlen ausübt,  eine  Lösung  des  so  entstehenden  Salzes 
nur  diejenigen  Strahlen  durchläfst,  welche  von  keinem  der 
beiden  Bestandtheile  absorbirt  werden. 

(1)  Chem.  Soc.  Qn.  J.  X,  79 ;  im  Anas.  8M.  Am.  J.  [2]  XXIV, 
263;  Instit.  1857,  251;  1858,  16.  Frühere  hierhergehörige  Angaben 
Gladstone«  rgl.  im  Jahresber.  f.  1856,  152.  Ueber  J.  Müller's 
Spektralanalyse  des  durch  gefärbte  Flüssigkeiten  gegangenen  Lichtes  rgl. 
Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  199  ff.,  f.  1850,  155.  —  (2)  Phil.  Mag.  [  ] 
XIV,  418 ;  im  Aus».  Instit.  1857,  875. 
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Gladstone  (1)  hat  ferner  die  Einwirkung  der  Wärme  Lö'un«en 
auf  die  Farbe  von  Salzlösungen  untersucht.  Er  unterschei- 
det die  Fälle,  wo  eine  blofse  Aenderung  in  der  Intensität 
der  Farbe  stattfindet,  von  denen,  wo  die  Farbe  je  nach 
der  Temperatur  eine  wesentlich  andere  ist.  In  die  erste 
Categorie  gehört,  dafs  die  rothe  Farbe  der  Lösung  von 
mekons.  Eisenoxyd  oder  von  Goldbroraid,  die  Orangefarbe 
der  Lösung  von  zweifach-chroms.  Kali,  die  gelbe  Farbe  der 
Lösung  von  Ferrocyankalium  oder  die  grüne  der  Lösung 
von  Zweifach-Chlormolybdän  in  der  Wärme  intensiver  ist, 
als  in  der  Kälte.  Ein  wahrer  Farbenwechsel  hat  hingegen 
statt  bei  der  wässerigen  Lösung  von  Platinchlorid  oder  Pal- 
ladiumchlorid oder  der  salzs.  Lösung  von  Platinchlorür, 
wo  die  Farbe  bei  dem  Erwärmen  nicht  nur  intensiver,  son- 
dern deutlich  röther  wird;  oder  bei  der  in  der  Kälte  ins 
Grünliche  spielenden  Lösung  von  Ferridcyankalium,  die, 
wenn  nicht  allzu  verdünnt ,  beim  Erwärmen  deutlich  roth 
wird  ;  oder  bei  der  in  der  Kälte  gelben  Lösung  von  Mehr- 
fach-Schwefelkaliura ,  die  beim  Erhitzen  intensiv  roth  wird. 
Es  läfst  sich  hier  die  Farbenänderung  nicht  als  auf  einer 
Aenderung  der  chemischen  Constitution  des  gelösten  Körpers 
beruhend  betrachten,  was  im  Gegentheil  für  folgende  Fälle 
anzunehmen  ist  Eisenchloridlösang  geht  bei  dem  Erwärmen 
von  Gelb  in  Roth  über ;  Nickelchlorürlösung  aus  bläulicher 
Färbung  in  Gelblich -Grün;  verdünnte  Kupferchlorid,  oder 
Kupferbromidlösung  aus  Blau  in  Grün;  verdünnte  Schwe- 
felcyankobaltlösung  oder  in  richtiger  Menge  mit  Alkohol 
versetzte  Kobaltchlorürlösung  aus  Roth  in  Blau.  Bei  der 
verschiedenen  Färbung  der  Kobaltchlorürlösung  hatte  man 
schon  früher,  ob  sie  wasserfreies  Salz  (blaue  Färbung)  oder 
ein  Hydrat  enthalten  (rothe  Färbung),  beachtet  (2);  bei 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  423  ;  im  Auas.  Instit.  1657,  376.  —  (2)  Die 
Färbung  der  Kobaltlösungen  hat  Gladstone  in  der  8.  70  erwähnten 
Abhandlung  (Chem.  ßoc  Qu.  J.  X,  88)  besprochen,  und  hier  auoh  her- 
vorgehoben, dafs  das  Schwefelcyankobait  im  Vergleich   zu  anderen 
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L».0B,4n.  dem  Kupferchlorid  hatte  Gladstone  die  verschiedene 
Färbung  der  Lösungen  durch  Annahme  eines  grünen  und 
eines  blauen  Hydrats  zu  erklären  versucht  (1). 

Dafür,  dafs  die  blaue  Färbung  der  Kobaltchlorür- 
lösungen  anzeige,  es  sei  wasserfreies  Kobaltchlorür ,  die 
rothe,  es  sei  ein  Hydrat  gelöst,  sprechen  nach  Babo  (2) 
folgende,  den  Einflufs  wasserentziehender  Substanzen  und  der 
Wärme  darlegende  Thatsachen.  Eine  concentrirte  rothe 
Lösung  von  Kobaltchlorür  wird  bei  Zusatz  einer  hinläng- 
lichen Menge  wasserfreien  Alkohols  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  bei  Zusatz  einer  geringeren  Menge 
Alkohol  beim  Erwärmen  blau.  Einige  Tropfen  concen- 
trirter  rother  Kobaltchlorürlösung  färben  eine  bei  114° 
siedende  Chlorcalcium-  oder  Chlormagnesiumlösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  blau,  eine  verdünntere,  bei  108° 
siedende  Lösung  der  genannten  Salze  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  roth ,  aber  bei  dem  Erwärmen  auch  blau. 
Eine  gesättigte  Chlornatriumlösung  wird  durch  einige 
Tropfen  Kobaltlösung  in  der  Kälte  roth,  beim  Erwärmen 
blau  gefärbt.  Dafs  selbst  concentrirte  Chlorzinklösung 
auch  beim  Erhitzen  durch  Kobaltchlorürlösung  nur  roth, 
nicht  blau  gefärbt  wird,  d.  h.  keine  Entwässerung  des 
Kobalt  eh  lorürs  in  der  Lösung  (nach  Babo's  Ausdruck  : 
keine  Umwandlung  des  salzsauren  Kobaltoxyduls  zu  Ko- 
baltchlorür) eintritt,  beruht  nach  Babo  vermuthlich  auf 
der  Bildung  eines  Doppelsalzes. 

Babo  (3)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Spann- 
kraft des  sich  aus  Salzlösungen  entwickelnden  Wasser- 

Kobnlisahcn  insofern  sich  anders  verhält,  als  es  mit  wenig  Wusser  eine 
blaue  Löanng  bildet,  die  erst  anf  Zusatz  von  mehr  Wasser  die  den  was- 
serigen Kobaltlösnngen  sonst  zukommende  rothe  Farbe  annimmt;  Zusatz 
von  Alkohol  stellt  dann  die  blane  Färbung  mehr  oder  weniger  wieder  her. 
—  (1)  Jahresber.  f.  1856,  414.  —  (2)  Berichte  über  d.  Verhandl.  d. 
Gesellscb.  f.  Beförd.  d.  Naturw.  zu  Freiburg  i.  B.,  1867,  Nr.  17,  288.  — 
(8)  Berichte  über  d.  Verhandl.  d.  Geaellaoh.  f.  Beförd.  d.  Nattirw.  zu 
Freiburg  i.  B.,  1867,  Nr.  17,  277. 
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dampfs  (1)  fortgesetzt.  Er  schliefst  jetzt  aus  seineu  Ver- 
suchen, bei  welchen  er  in  einem  barometerartigen  Apparat 
die  Spannkraft  der  aus  Salzlösungen  von  verschiedener 
Zusammensetzung  und  Concentration  sich  bildenden  Dämpfe 
ermittelte,  dafs  für  dieselbe  Salzlösung  die  geringere  Spann- 
kraft des  aus  ihr  sich  entwickelnden  Dampfs  zu  der  gröfse- 
ren  des  Dampfs  aus  reinem  Wasser  bei  verschiedenen 
Temperaturen  nahezu  in  demselben  Verhältnisse  steht.  Wir 
verweisen  auch  hier  bezüglich  der  Einzelnheiten,  wie  die 
Versuche  angestellt  wurden,  und  der  Erörterung  der  Frage, 
wie  der  Thaupunkt  wasserhaltiger  Luft  durch  die  Einwir- 
kung von  Salzlösungen  verändert  wird,  auf  die  Abhandlung, 
und  geben  nur  die  von  Babo  gefundenen  (in  Millimetern 
Quecksilberhöhe  ausgedrückten)  Spannkräfte  des  Dampfs 
aus  verschiedenen  Lösungen  bei  den  beigesetzten  Tempera- 
turen. 
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Lösung  von  A  Chlorculclum  (vom  Siedepunkt)  105",  B  Chlorcalolum  110",  C  Chlor- 
calcinra  112",  D  aalpeters.  Kalk  112",  E  Kali  118»,  P  kohkns.  Kall  118«,  O  Chloraink 
132»,  h  Kall  109",  I  drclbaslscher  Phosphorsäur«  im 


(1)  Vgl.  Jahrcsbcr.  f.  1847  u.  1848,  93. 
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ueber  die        Piria  (1)  hat  die  Thatsachen  und  Betrachtungen  zu- 

COMlitUtiOO  11  1  %    *  #  1 

**** sammengeste  11t ,  welche  dafür  sprechen,  dafs,  der  schon 
früher  mehrfach  von  anderen  Chemikern  aufgestellten  An- 
sicht gemäfs ,  jedes  Element  im  freien  Zustand  als  eine 
Verbindung  gleichartiger  Atome  (Chlor  als  C1C1,  Wasser- 
stoff als  HH  u.  s.  w.)  zu  betrachten  sei,  und  jede  Bildung 
von  Verbindungen  aus  verschiedenen  Elementen  nicht  als 
ein  blofses  Zusammentreten  der  letzteren  in  Folge  ein- 
facher Verwandtschaft,  sondern  als  auf  Zersetzung  der  vor- 
her bestandenen  Molecule  beruhend  (Chlorwasserstoffbil- 
dung :  C1C1  -f  HH  ==  C1H  +  C1H). 

Ueber  die  Atomgewichte  der  Elemente   und  Regel- 
mäfsigkeiten  in  denselben  vgl.  S.  23  ff. 

A.  Engelhardt  (2)  hat  Betrachtungen  über  die  Me- 
Üb«r  die  talloxyde  veröffentlicht,  namentlich  darüber,  wie  die  Hy- 

MeUllozjde.  TT 

drate  der  einsäurigen  Oxyde  auf  den  Typus  jt02,  die  der 

zweisäurigen  Oxyde  auf  den  Typus  H*04  (worin  2  H  z.  B. 
durch  1  Pt  oder  Sn  vertreten  werden),   die  der  drei- 


(1)  Cimento  VI,  24.  —  (2)  Petersb.  Acad.  Bull.  XVI,  104;  J.  pr. 
Chem.  LXX1I,  298;  Chem.  Centr.  1857,  692. 
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säurigen  Oxyde  auf  den  Typus  jj306  (worin    H3  durch 

Als,  Fe,  u.  s.  w.  vertreten  werden),  und  wie  die  wasser- 
freien einsäurigen  Oxyde  und  auch  die  wasserfreien  zwei- 
säurigen  (Pt  z.  B.  wieder  2  H  vertretend)  auf  den  Typus 


jj02,  die  wasserfreien  dreisäurigen  Oxyde  auf  den  Typus 
H 

j^Oß  zu  beziehen  seien ;  ferner,  wie  von  diesen  Ansich- 
ten ausgehend  man  die  Salzbildung  zu  betrachten  habe. 
Das  Wesentliche  dieser  Betrachtungsweise  ist  (l)  schon 
früher  durch  Gerhardt  (2)  entwickelt  worden. 

Debray  (3)  hat  Untersuchungen  mitgetheilt  über  die n£b\?£"' 
Einwirkung,  welche  Gemenge  von  einem  oxydirenden  und  d£^0™A 
einem  reducirenden  Körper  nach  verschiedenen  Verhält- 
nissen auf  Metalle  und  ihre  Oxyde  ausüben.  Solche  Ge- 
menge (die  im  Folgenden  gebrauchten  Formeln  geben  die 
Zusammensetzung  derselben  sowohl  nach  Aequivalenten 
als  nach  Volumen  der  Bestandtheile)  liefs  er  aus  Wasser- 
stoff und  Wasserdampf  (4)  oder  aus  Kohlenoxyd  und  Koh- 
lensäure bestehen.  Bei  dem  Ueberleiten  der  Gemenge 
1  H  +  1  HO  oder  2H  +  1  HO  oder  3H+1HO  über 
rothglühendes  Eisenoxyd  bildete  sich  stets  Eisenoxydul, 
bei  dem  Ueberleiten  von  4  H  +  1  HO  wurde  das  Eisen- 
oxyd zu  metallischem  Eisen  reducirt,  und  wenn  über  das 
reducirte  Eisen  die  Gemenge  3  H  +  1  HO,  2  H  +  1  HO 


(1)  Wie  auch  im  Chera.  Centr.  1857,  864  erinnert  wird.  —  (2)  TraUd 
de  ehim.  organ.  IV,  616.  —  (3)  Compt.  rend.  XLV,  1018;  Instit.  1857, 
417.  —  (4)  Zar  Herstellung  der  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Wasser- 
dampf  in  constanten  Verhältnissen  Hefa  Debray  Wasserstoffgas  durch 
Wasser,  das  auf  der  erforderlichen  Temperatur  erhalten  wurde,  streichen ; 
das  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Wasserdampf  trat  dann  durch  eine 
so  stark  erwärmte  Röhre,  dafs  eine  Condensation  von  Wasserdampf  nicht 
statt  hatte,  tu  der  Substanz,  für  welche  die  Einwirkung  untersucht  wer- 
den sollte.  Wasserstoffgas  durch  Wasser  von  82°  (wo  die  Spannkraft 
des  Wasserdampfs  nahezu  eine  halbe  Atmosphäre)  geleitet  gab  i.  B.  das 
Gemenge  1  H  +  1  HO,  u.  s.  w. 
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oder  2  H  +  1  HO  geleitet  wurden,  trat  keiue  Einwirkung 
ein.  Das  Gemenge  1  CO  +  1  C02  reducirt  das  Eisen- 
oxyd zu  Oxydul ;  es  wirkt  auf  metallisches  Eisen  nicht 
ein;  es  reducirt  die  Oxyde  von  Nickel,  Kobalt  und  Zink 
zu  Metall.  Die  rothen  Oxyde  von  Wolfram  und  Molyb- 
dän (WO,  und  Mo02)  zersetzen  bei  der  Kothglühhitze 
das  Wasser  und  werden  zu  Wolframsäure  und  Molybdän- 
säure; diese  Säuren  werden  durch  Wasserstoff  zu  Metall 
reducirt,  durch  Gemenge  von  Wasserstoffgas  und  Wasser- 
dampf zu  niedrigeren  Oxydationsstufen.  Die  Wolfram- 
säure wird  auch  durch  die  Gemenge  1  CO  +  1  C02  und 
2  CO  -f  1  CO«  zu  rothem  Wolframoxyd  W02. 
Vdkinmi.  Mac  Keever  (1)  hatte  1825  aus  von  ihm  angestellten 
Versuchen  geschlossen ,  die  Verbrennung  von  Kerzen  gehe 
im  Sonnenlichte  langsamer  vor  sich  als  im  Dunkeln. 
J.  Le  Conte  (2)  fand  diese  Behauptung  nicht  bestä- 
tigt; für  Wachskerzen  war,  unter  sonst  gleichen  Verhält- 
nissen, die  Menge  des  verbrannten  Wachses  im  Dunkeln 
und  in,  selbst  durch  eine  Linse  etwas  concentrirtem,  Son- 
nenlicht für  gleiche  Zeiten  gleich  grofs.  Le  Conte  er- 
örtert noch ,  wie  die  Temperatur ,  der  Barometerstand  und 
der  Danipfgehalt  der  Luft  von  Einflufs  auf  die  Geschwin- 
digkeit des  Verbrennungsprocesses  sein  können,  ohne  in- 
dessen zu  definitiven  neuen  Resultaten  zu  kommen. 

Einen  einfachen  Apparat,  aus  dem  Innern  einer  Ker- 
zenflamme Gas  abzusaugen,  um  die  Brennbarkeit  und  den 
Stickstoffgehalt  (3)  desselben  zu  demonstriren,  hat  J.  Ni ek- 
les (4)  beschrieben. 

Bunsen  (5)  machte  Mittheilungen  über  die  Verbren- 
nungserscheinungen der  Gase.  Wir  können  hier,  da  ein 
gedrängterer  Auszug  aus  diesen  Untersuchungen  sich  nicht 

(1)  Annais  of  Philosophy,  new  series,  X,  344  ;  Schweigger's  Journal 
XLVIII,  42.  -  (2)  BAL  Am.  J.  [2]  XXIV,  817.  -  (8)  Vgl.  Jahresbor. 
f.  1864,  289.  ™  (4)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  179.  -  (6)  Gasometmohe 
Methoden  (Braunsobweig  1857),  247. 
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wohl  geben  läfst ,  nur  in  Kürze  über  den  Inhalt  derselben  Twl"""> 
berichten.  Er  erörtert  zunächst  die  Verbrennungswärme 
der  Gase,  namentlich  von  Gasgemengen,  dann  ihre  Ver- 
•  brennungstemperatur,  die  Explosivität  der  Gase,  die  Ent- 
zündungstemperatur derselben  und  den  Einflufs,  welchen 
der  Zusatz  unverbrennlicher  Gase  zu  einem  verbrennlichen 
Gasgemenge  bezüglich  der  Entzündbarkeit  des  letztern 
ausübt.  Er  untersucht  in  letzterer  Beziehung  namentlich, 
wie  der  Einflufs  verschiedener  unverbrennlicher  Gase  ein 
ungleich  grofser  ist  (1),  und  kommt  zu  dem  Resultat, 
dafs  die  Entzündungstemperatur  eines  Gasgemenges  je 
nach  der  substantiellen  Natur  der  vorhandenen,  nicht  selbst 
an  der  chemischen  Verbindung  theilnehmenden  Gemeng- 
theile  veränderlich  ist.  Er  knüpft  hieran  die  Betrachtung, 
dafs  die  chemische  Verwandtschaft  die  Resultirende  der 
Anziehungskräfte  ist ,  welche  von  allen  im  Bereich  der 
chemischen  Action  vorhandenen  Moleculen  ausgeübt  wer- 
den, mögen  diese  Molecule  an  den  chemischen  Ver- 
bindungen theilnehmen,  oder  nicht.  Er  stützt  hierauf 
eine  Erklärung  der  s.  g.  katalytischen  Zersetzungen ,  bei 
welchen  er  die  Wirkung  der  Contactsubstanzen  als  auf 
der  Abänderung  in  dem  Verwandtschaftseffect  beruhend 
betrachtet,  welche  sie  in  der  Berührung  mit  anderen  Sub- 
stanzen ausüben.  (Platin  schwächt  in  Berührung  mit  Was- 
serst offhyperoxyd  die  Verwandtschaft  bis  zum  Zerfallen 
dieser  Verbindung;  die  chemische  Wirkung  des  Platins  ist 
zunächst  erschöpft,  sobald  die  unmittelbar  es  berührende 

(1)  Bezüglich  des  ungleichen  Einflusses,  welchen  verschiedene  Gase 
durch  Wärmeleitung  und  Strahlung  ausüben,  hebt  Bunsen  besonders 
hervor,  dafs  ein  allmälig  verstärkter  galvanischer  8trom  von  zwei  glei- 
chen Platindrähten,  die  er  durchläuft  und  deren  einer  von  Kohlensäure- 
gas, der  andere  von  Sauerstoffgas  umgeben  ist,  stets  den  ersteren  zuerst 
oder  deutlich  stärker  zum  Qlühen  bringt  als  den  letzteren.  Frühere 
Untersuchungen  über  den  Einflufs  des  umgebenden  gasförmigen  Mittels 
auf  das  galvanische  Glühen  von  Drähten  vgl.  im  Jahresbcr.  f.  1849,  21 1,- 
f.  1852,  278. 
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v.rbronnu»p. Schichte  des  Wasserstoff hyperoxyds  zersetzt  ist,  und  nur 
darauf,  dals  durch  fremde  Kräfte,  wie  Schwere,  Expansiv- 
kraft u.  a. ,  die  Zersetzungsproducte  entfernt  und  stets 
neue  Mengen  Wasserstoffhyperoxyd  mit  dem  Platin  in 
Berührung  gebracht  werden,  beruht  es,  dafs  unbegrenzte 
Mengen  dieser  Verbindung  durch  eine  kleine  Menge  Platin 
zersetzt  werden  können.)  Endlich  erörtert  Bunsen  noch, 
dafs,  wenn  in  einem  Gemenge  von  Sauerstoff  mit  zwei  im 
Ueberschufs  vorhandenen  brennbaren  Gasen  die  Verbren- 
nung eingeleitet  wird,  sich  stets  zwei  Verbrennungspro- 
ducte  in  solchen  Mengen  bilden,  dafs  diese  in  einfachen 
Atomverhältnissen  stehen;  wir  haben  diese  Resultate  von 
Bmuen's  Versuchen  bereits  im  Jahresber.  f.  1851,  306 
besprochen. 

o.on.  Nach  einer  bis  jetzt  nur  vorläufig  und  auszugsweise 

bekannt  gewordenen  Untersuchung  von  Th.  Andrews 
und  P.  G.  Tait  (1)  wäre  das  spec.  Gewicht  des  ozoni- 
sirten  Sauerstoffs  das  vierfache  von  dem  des  gewöhnlichen. 
Das  Resultat  wurde  erhalten  durch  Ermittelung  der  Vo- 
lumveränderung, welche  ozonhaltiger  Sauerstoff  in  einem 
mit  Schwefelsäure  abgesperrten  Gefäfs  erlitt,  wenn  das  in 
ihm  enthaltene  Ozon  durch  Erhitzen  in  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff übergeführt  wurde;  auf  die  Menge  des  Ozons,  welche 
in  dem  dem  Versuch  unterworfenen  Sauerstoffgas  enthalten 
war,  wurde  geschlossen  aus  dem  Ozongehalt  anderer  gleich- 
zeitig und  in  derselben  Weise  aufgesammelten  Portionen 
des  electrolytisch  entwickelten  ozonhaltigen  Sauerstoffs. 
Nach  Andrews  u.  Tait 's  Angabe  enthielt  der  bei  der 
Electrolyse  von  8  Th.  Wasser  auf  1  Th.  Schwefelsäure 
entwickelte  Sauerstoff  durchschnittlich  Vsso  seines  Gewichts 

(1)  Proceedings  of  the  Lond.  R.  Soc  VIH,  498  ;  Chem.  Gaz.  1857, 
819;  Phil.  Mag.  [4]  XV,  146;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  128;  Pogg.  Ann. 
CU,  626;   Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  838.    Marignac    (Arch.   ph.  nat. 
•  [nonvelle  Periode]  I,  81)  betrachtet  das  Resultat  dieser  Untersuchungen 
als  sehr  unwahrscheinlich. 
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an  Ozon,  der  durch  ElectroJyse  einer  Mischung  gleicher 
Volume  Wasser  und  Schwefelsäure  entwickelte  etwa  dop- 
pelt so  viel. 

Bezüglich  der  Bestimmung  des  in  der  Lnft  enthaltenen 
Ozons  durch  die  Färbung  von  Papier,  das  mit  Jodkalium- 
stärkekleister bestrichen  ist,  verglich  Be"rigny  (1)  ver- 
schiedene solche  Papiere,  Schönbein'sches,  Lerebours'- 
sches,  Moffat'sches  und  Jame'sches,  und  besprach  die 
Ungleichheiten  der  Angaben  derselben,  die  Vorzüge  des 
Jame'  sehen  Reagenspapiers  und  die  Schwierigkeiten, 
überhaupt  in  dieser  Weise  übereinstimmende  und  sichere 
Resultate  zu  erhalten.  —  Auch  J.  Pless  und  V.  Pierre (2) 
haben  die  Unsicherheit,  den  Ozongehalt  der  Luft  mittelst 
s.  g.  ozonometrischer  Papiere  zu  ermitteln,  ausführlich  er- 
örtert; sie  selbst  versuchten  den  Ozongehalt  der  Luft  zu 
bestimmen  durch  Ueberleiten  derselben  über  Jodkalium- 
kleisterpapier und  Ermittelung  des  aus  dem  Jodkalium 
freigewordenen  Jods  mittelst  titrirter  Lösungen  von  schwef- 
liger Säure  und  Jod.  Ein  Versuch,  wo  die  organischen 
Substanzen  der  Luft  durch  schwefelsäurehaltige  Chromsäure 
zurückgehalten  waren,  ergab  ihnen  auf  255  Liter  Luft 
0,02  Milligrm.  Ozon.  Pless  und  Pierre  haben  weiter 
noch  Versuche  über  Ozonbildung  angestellt;  die  Resultate 
derselben  geben  wir  unten  (3).  —  Zenger  (4),  welcher 

(1)  Compt  rend.  XLIV,  1104.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXII,  211. 
—  (3)  Nach  Pless  und  Pierre  erfolgt  die  Ozonbildung  durch  sioh 
oxydirenden  Phosphor  in  sehr  kurzer  Zeit,  vielleicht  momentan,  sofern 
man  um  so  weniger  Ozon  erhalte,  je  langsamer  die  Luft  um  den  Phos, 
phor  erneuert  wird  ;  dieselbe  Verminderung  der  Ozonmenge  trete  ein, 
wenn  in  einem  Räume,  in  dem  gar  kein  oder  nur  ein  sehr  beschränkter 
Luftwechsel  stattfindet ,  eine  zu  grofse  Menge  Phosphor  sich  befindet. 
Die  Gegenwart  Ton  Wasser  oder  Wasserdampf  fanden  sie  zur  Ozon- 
bildung durch  Phosphor  nicht  unumgänglich  nöthig,  die  OzonbiJdung 
durch  Phosphor  aber  immer  von  Salpetersäurebildong  begleitet.  Bei  der 
Oxydation  der  organischen  Stoffe  der  Ackererde  bilde  sich  Ozon,  und 
hierauf  und  auf  dem  gleichzeitigen  Vorhandensein  von  Ammoniak  beruhe 
die  Bildung  von  Salpeters.  Salzen  in  den  höheren  Schichten  des  Acker» 
bodens.  —  (4)  Wien.  Acnd.  Bcr.  XXIV,  78. 


30 


0..«.  gleichfalls  die  ozonometrischen  Papiere  verwirft,  suchte  den 
Ozongehalt  der  Luft  aus  der  Menge  des  Jods  zu  bestim- 
men, welches  bei  der  Einwirkung  ozonhaltiger  Luft  auf 
verdünnte  Jodwasserstoffsäure  (durch  Zerlegung  reiner 
JodcalciumlÖsung  mittelst  Phosphorsäure  und  Decantiren 
der  Flüssigkeit  erhalten)  aus  dieser  frei  wird;  auf  die 
Menge  des  freien  Jods  schlofs  er,  nach  Zusatz  von  etwas 
Stärkekleister  zu  der  Flüssigkeit,  entweder  aus  der  zur 
Entfärbung  derselben  nöthigen  Menge  von  unterschwefliga, 
Kalk  oder  durch  Vergleichung  der  Farbenintensität  mit 
der  gleich  dicker  Schichten  von  Flüssigkeiten,  welche  durch 
Stärkekleister  und  bekannte  Mengen  von  Jod  in  verschie- 
denem Grade  gefärbt  waren  (diesen,  eine  Farbenscala  zur 
Vergleichung  abgebenden  Flüssigkeiten  substituirte  Zenger 
gleich  intensiv  gefärbte  Lösungen  von  schwefeis.  und 
Kupferoxyd-Ammoniak,  da  letztere  die  Farbe  halten).  In 
15  (an  Wintertagen  angestellten)  Versuchen  bestimmte 
Zenger  den  Ozongehalt  der  Luft  zu  0,002  bis 0,01  Milligrm. 
Ozon  in  100  Liter  Luft.  —  Houzeau  (1)  stützt  ein  Ver- 
fahren zur  Erkennung  und  Bestimmung  des  Ozons  auf  das 
Ausscheiden  von  Kali  aus  Jodkalium  durch  dasselbe.  Zur 
Erkennung  des  Ozons  in  Luft  läfst  er  diese  zuerst  durch 
Wasser,  das  mit  etwas  weinrother  Lackmustinctur  gefärbt 
ist,  und  dann  durch  eine  eben  so  gefärbte  Lösung  von 
neutralem  Jodkalium  streichen;  ist  die  Luft  ozonhaltig,  so 
tritt  bräunlich-  oder  grünlich -blaue  Färbung  der  Jod- 
kaliumlösung ein,  ohne  dafs  die  Färbung  des  Wassers  sich 
verändert;  wird  bei  Ozongehalt  der  Luft  die  Reaction  durch 
gleichzeitigen  Säuregehalt  verhindert,  so  giebt  sich  dieser 
durch  zwiebelrothe  Färbung  des  Wassers  zu  erkennen. 
Zur  Bestimmung  des  Ozons  in  der  Luft  läfst  Houzeau 
diese  durch  sehr  verdünnte  Jodkaliumlösung,  die  mit  einer 


(1)  Comp*,  rend.  XLV,  873 ;  Instit  1857,  413;  J.  pharm.  [3] 
XXXIII,  115. 
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bekannten  Menge  Schwefelsänre  versetzt  ist,  streichen  (1),  o.o„. 
treibt  nachher  das  frei  gewordene  Jod  durch  Kochen  der 
Flüssigkeit  bis  zur  Entfärbung  aus,  und  ermittelt  durch 
Titriren,  wieviel  freigewordenes  Kali  die  Schwefelsäure 
theilweise  neutralisirte. 

Fr.  Neu  mann  (2)  zog  aus  den  bisher,  mittelst  ozo- 
nometrischer  Papiere,  angestellten  Beobachtungen  über  den 
Ozongehalt  der  Luft  die  Schlufsfolgerungen  :  die  Luftelec- 
tricität,  als  Quelle  des  atmosphärischen  Ozons,  halte  mit 
demselben  gleichen  Gang;  die  Intensität  des  Windes  ver- 
mehre die  Ozonreaction ;  Temperatur  und  Ozongehalt 
stehen  zu  einander  im  umgekehrten  Verhältnisse;  niederer 
Barometerstand  und  starker  Ozongehalt  fallen  in  der  Regel 
zusammen. 

Schönbein  (3)  veröffentlichte  Ansichten  und  Ver- 
suche über  das  Verhalten  des  Bittermandelöls  zum  Sauer- 
stoff. Er  zeigt,  dafs  auch  dieses  flüchtige  Oel  den  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  im  Sonnenlicht  zu  ozonisirtem  umzuwan- 
deln vermag,  dafs  aber  das  gebildete  Ozon  alsbald  zur 
Oxydation  des  Bittermandelöls,  unter  Bildung  von  Benzoe- 
säure, verwendet  wird.  Er  erörtert,  wie  alle  Oxydationen 
auf  der  vorgängigen  Umwandlung  des  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffs in  Ozon  beruhen. 

G.  Osann  hatte  früher  (4)  wiederholt  Mittheilungen  wag.er- 
darüber  gemacht,  dafs  der  electroly  tisch  ausgeschiedene 
Wasserstoff  eine  gröfsere  reducirende  Wirksamkeit  besitze, 
als  das  gewöhnliche  Wasserstoffgas ;  er  hatte  die  erstere, 
activere  Modifikation  des  Wasserstoffs,  im  Gegensatz  zum 
Ozon*  Sauerstoff,  als  Ozon -Wasserstoff"  bezeichnet.    Er  ist 

(1)  Nach  Houzean  wirken  Schwefelsänre  und  Jodkalinm  in  sehr 
grober  Verdünnung  selbst  beim  Erhitzen  nicht  auf  einander  ein.  — 
(2)  Pogg.  Ann.  CII,  614.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  129;  im  Ansz. 
Chem.  Centr.  1867,  481;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LH,  221.  -  (4)  Vgl.  Jahrea- 
ber.  f.  186S,  816;  f.  1864,  286  f.;  f.  1856,  292;  f.  1856,  273. 

Jft>ir«-b«r.  f.  Chwn.  n.  s.  w.  für  1867.  (j 
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jetzt  (1)  zu  dem  Ergebnifs  gekommen ,  dafs  zum  Gelingen 
der  Darstellung  des  Ozon  -  Wasserstoffs  eine  Mischung  von 
Wasser  mit  einem  frisch  erhaltenen  Destillat  rauchenden 
Nordhäuser  Vitriolöls  angewendet  werden  mufs;  bleibe  die 
Mischung  tagelang  stehen,  so  verliere  sie  die  Eigenschaft, 
bei  der  Electrolyse  Ozon -Wasserstoff  zu  geben.  Ferner 
hat  Osann  noch  einen  Versuch  mitgetheilt,  wonach  auch 
das  pulverformige  Platin  die  Eigenschaft  besitzt,  das  ge- 
wöhnliche Was8erstoffgas  in  activen  Ozon- Wasserstoff  um- 
zuwandeln. 

Ueber  die  reducirenden  Wirkungen  des  electroly tisch 
ausgeschiedenen  Wasserstoffs  im  Entstehungszustande  vgl. 
auch  S.  57. 

B|ertin  (2)  hat  Versuche  darüber  beschrieben,  dafs 
in  einem  Voltameter,  in  welchem  Wasserstoff  nnd  Sauer- 
stoff gemischt  entwickelt  werden,  eine  Vereinigung  beider 
Gase  zu  Wasser  eintritt,  sobald  die  (meistens  aus  Platin 
bestehenden)  Zersetzungsplatten  bis  zu  einer  gewissen  Höhe 
über  das  angesäuerte  Wasser  und  in  das  Knallgas  hinein 
ragen.  Die  Vereinigung  kann  bei  starkem  Strom  eine  ex- 
plosionsartige sein,  bei  schwächerem  Strom  ist  sie  eine 
allmälige. 

Langlois  (3)  hat  die  Zersetzung  des  Wassers  durch 
glühende  Kohle  einer  neuen  Untersuchung  unterworfen. 
Das  Gas,  welches  bei  dem  Ueberleiten  von  Wasserdampf 


(1)  Verhandl.  d.  Wuwburger  phys.-med.  Gesellschaft  VIII,  180; 
J.  pr.  (  hem.  LXXI,  355;  Chem.  Centr.  1857,  567.  Vgl.  J.  Löwen- 
thal's  Bemerkungen  in  J.  pr.  Chem.  LXXIIl,  116.  —  (2)  Compt.  rend. 
XLIV,  1273,  XLV,  820;  Instit.  *1857,  205,  412;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LI, 
450;  Arch.  pP-J^-jXXV?  21 6  ?  p°gg-  Adb-  cii>  °36;  J-  Pr«  Chem. 
f^jt^*    "  LXXI,  320 ;    Cn^m7C^Hlr<l8553607  ;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  235.  Vgl. 


Ufa 


'  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  285.    —    (8)  Ann.  ch.  phys.  [3]  LI,  322; 

J  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  445.    Die  Resaltate  früherer  Untersuchungen 


BH0 


und  namentlich,  dafs  das  Sumpfgas  aus  der  angewendeten  Kohle  stammt 
und  nicht  ein  wesentliches  Prodnct  der  Zersetiung  des  Wassers  darch 
Kohle  ist,  vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  540. 
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über  vorher  ausgeglühte,  in  einer  Porcellanröhre  bis  zum 
Rothglühen  erhitzte  Holzkohle  erhalten  wurde,  ergab  wäh- 
rend der  Dauer  Eines  Versuchs  stets  nahezu  dieselbe  Zu- 
sammensetzung :  (nach  Absorptionsanalysen)  58,6  bis  60,5 
pC.  Wasserstoffgas,  19,3  bis  26,0  Kohlenoxydgas ,  15,3  bis 
20,3  pC.  Kohlensäuregas.  Als  die  Röhre  mit  den  Kohlen 
bis  zum  Hellrothglühen  erhitzt  war,  enthielt  das  Gas  (nach 
Absorptions-  und  Verbrennungsanalysen)  49,6  pC.  Wasser- 
stoffgas, 42,2  pC.  Kohlenoxydgas,  6,0  pC.  Kohlensäuregas 
und  2,2  pC.  Sumpfgas.  Als  statt  der  Holzkohlen  Coaks, 
die  vorher  unter  einer  Sanddecke  ausgeglüht  worden  waren, 
angewendet  wurden,  enthielt  das  bei  dem  Ueberleiten  von 
Wasserdampf  erzeugte  Gas  54,5  pC.  Wasserstoffgas,  31,9 
pC.  Kohlenoxydgas,  12,0  pC.  Kohlensäuregas  und  1,6  pC. 
Sumpfgas.  Die  Menge  des  Kohlenoxydgases  war  nicht 
kleiner,  als  die  Länge  der  Kohlenschichte,  über  die  der 
Wasserdampf  strich,  kleiner  genommen  wurde;  bei  dem 
Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  Eine,  nicht  über  2  Cen- 
timeter  grofse  Kohle  bei  Glühhitze  enthielt  das  Gas  54,3 
pC.  Wasserstoffgas,  35,4  pC.  Kohlenoxydgas,  8,6  pC.  Koh- 
lensäuregas und  1,7  pC.  Sumpfgas.  —  Langlois  theilt 
weiter  noch  Versuche  mit  über  die  schädliche  Einwirkung 
solchen  Gases  auf  den  Organismus. 

Stenhouse  (1)  empfiehlt  als  Surrogat  für  Thierkohle, 
zum  Entfärben  von  Flüssigkeiten,  feingepulverte  Holzkohle 
mit  einer  Lösung  von  schwefeis.  Thonerde  zu  digeriren, 
so  dafs  erstere  772  pC.  Thonerde  aufnimmt  (2),  und  sie 
dann  bei  Luftabschlufs  bis  zur  Verjagung  des  Wassers  und 
der  Schwefelsäure  zu  glühen ;  solche  Kohle ,  welche  z.  B. 
für  die  Reinigung  der  Weinsäure-  und  Citronsäurelösungen 
der  gewöhnlichen  Knochenkohle  und  selbst  der  mit  Salz- 

(1)  Pharm.  J.  Trans,  XVI,  363;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  243;  Viertel- 
jahrsschr.  pr.  Pharm.  VII,  112;  Chem.  Centr.  1857,  353;  J.  pharm.  [3] 
XXXI,  373.  —  (2)  Bei  gröfserem  Gehalt  an  Thonerde  seigto  sich  keine 
Zunahme  des  Entf&rbungsvermügens. 
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Krt""'  s&oxe  ausgewaschenen  an  entfärbendem  Vermögen  gleich- 
komme, könne  zur  Entfärbung  aller  Flüssigkeiten  dienen, 
welche  die  geglühte  Thonerde  nicht  auflösen.  Ein  anderes 
Surrogat  für  die  Knochenkohle  erhält  man  durch  Tränken 
von  gepulverter  Holzkohle  mit  einer  Lösung  von  basisch- 
phosphors.  Kalk  in  Salzsäure,  so  dafs  die  Kohle  77a  pC. 
des  Salzes  aufnimmt,  und  Austreiben  des  Wassers  und  der 
Salzsäure  durch  Glühen.  Ein  Surrogat  für  gereinigte  (mit 
Salzsäure  ausgezogene)  Knochenkohle  bereitet  Stenhouse 
durch  Schmelzen  von  1  Th.  Pech,  Zusatz  von  2  Th.  Theer, 
Einrühren  von  7  Th.  Kalkhydrat,  Erhitzen  unter  stetem 
Umrühren  bis  die  Masse  zu  einem  feinen  Pulver  geworden 
ist,  Verkohlen  desselben  bei  Luftabschlufs,  und  Auswaschen 
mit  Salzsäure  und  dann  mit  reinem  Wasser ;  die  so  erhal- 
tene sehr  poröse  Kohle  zeigte  für  Farbholzdecocte  ein 
weit  gröfseres  [Entfarbungsvermögen ,  als  gereinigte  Kno- 
chenkohle. —  Stenhouse  fand  bestätigt,  dafs  jede  unter 
den  verschiedenen  Arten  entfärbender  Kohle  auf  besondere 
Flüssigkeiten  vorzugsweise  einwirkt  Er  theilt  die  entfär- 
benden Kohlen  in  drei  Klassen  :  solche,  welche  nur  durch 
die  Flächenwirkung  der  reinen  Kohle  färbende  Substanzen 
aus  den  Lösungen  abscheiden;  solche,  welche  durch  den 
Gehalt  an  Basen  oder  Salzen  (Thonerde  oder  phosphors. 
Kalk  z.  B.)  wirken;  und  solche,  bei  welchen  diese  beiden 
Arten  der  Wirksamkeit  sich  äufsern.  Zur  Unterstützung 
dieser  Ansicht  führt  er  an,  dafs  nach  der  Einwirkung  auf 
Campecheholzdecoct  die  reine  Kohle  (gereinigte  Thierkohle 
oder  das  aus  Theer  dargestellte  Surrogat)  bei  dem  Auswaschen 
mit  verdünntem  wässerigem  Ammoniak  dieses  fast  schwarz 
gefärbt  ablaufen  läfst,  die  gewöhnliche  Knochenkohle  hin- 
gegen dem  Ammoniak  eine  weniger  dunkle  und  die  thon- 
erdehaltige  Kohle  ihm  nur  eine  strohgelbe  Färbung  mit- 
theilt Noch  hat  er  einige  Versuche  über  das  Absorptions- 
vermögen verschiedener  Arten  Kohle  für  Ammoniakgas, 
kohlens.  und  salzs.  Gas  mitgetheilt. 
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Damour  (1)  machte  Mittheilungen  über  die  künstliche  K£h£M- 
Bildung  gewässerter  kohlens.  Salze  von  Erden  und  schweren 
Metallen.  Sein  Verfahren  bestand  darin,  auf  frisch  gefällte 
Oxyde  oder  kohlens.  Salze,  die  in  Wasser  suspendirt  waren, 
in  einem  Apparat,  wie  er  zur  Darstellung  von  künstlichem 
Sauerwasser  dient,  Kohlensäure  einwirken  und  aus  der  so 
entstehenden  Lösung  durch  Aussetzen  derselben  an  die 
Luft  oder  durch  Aufbewahren  in  unvollständig  verschlos-  * 
senen  Gefäfsen  Kohlensäure  allmälig  entweichen  zu  lassen. 
Die  Resultate  haben  den  Kreis  des  bisher  Bekannten 
nicht  erweitert ;  in  deutlichen  Krystallen  wurde  nur  ge- 
wässerte kohlens.  Magnesia  MgO,  C02  -f  4  HO  (2)  er- 
halten; aus  den  Auflösungen  der  kohlens.  Salze  von  Eisen- 
oxydul, Zinkoxyd,  Bleioxyd,  Silberoxyd  oder  Kupferoxyd 
schied  sich  bei  dem  allmäligen  Entweichen  der  Kohlensäure 
das  kohlens.  Salz  in  Form  von  Häutchen  oder  amorphen 
Flocken  ab;  in  einigen  Fällen  glaubte  Damour  mikro- 
ßcopische  Krystalle  wahrzunehmen. 

Bineau  (3)  hat  Bemerkungen  über  die  Lösungen  ei- 
niger kohlens.  Salze  und  namentlich  des  kohlens.  Kalkes 
veröffentlicht  Nach  seinen  Versuchen  löst  1  Liter  Wasser 
etwa  0,016  oder  0,02  Grm.  einfach-kohlens.  Kalk,  und  die 
Löslicbkeit  dieses  Salzes  nimmt  nicht  erheblich  mit  der 
Temperatur  zu.  Ist  der  Kalk  als  zweifach-kohlens.  Salz 
gelöst  und  enthält  das  Wasser  mehr  als  2  oder  3  Zehn- 
tausendtheile  kohlens.  Kalk,  so  entweicht  an  der  Luft 
Kohlensäure  und  kohlens.  Kalk  scheidet  sich  aus;  beträgt 
aber  die  Menge  des  in  Wasser  gelösten  kohlens.  Kalks 
Vioooo  oder  weniger,  so  hält  dieser  so  viel  Kohlensäure,  als 
zur  Bildung  von  zweifach-kohlens.  Kalk.nöthig  ist,  so  fest 
zurück,  dafs  diese  Kohlensäure  bei  den  gewöhnlichen  Tem- 
peraturen selbst  im  leeren  Räume  nicht  oder  doch  nur  sehr 

(1)  Compt,  rend.  XLIV,  561;  Instit  1857,  86;  J.  pr.  Chem.  LXXI, 
376;  Chem.  Centr.  1857,  494;  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  888.  —  (2)  Vgl. 
Jahrwber.  f.  1855,  844.  —  (8)  Ann.  ch.  phys.  [8]  LI,  290. 
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langsam  entweicht.  Ein  geringer  Gehalt  an  einfach-kohlens. 
Kalk  giebt  nach  Bineau  dem  Wasser  das  Vermögen, 
Kohlensäure  ans  der  Luft  in  gröfserer  Menge  aufzuneh- 
men (1)  und  dieselbe  fester  zu  halten,  als  dies  bei  reinem 
Wasser  der  Fall  wäre  ;  er  erörtert  die  Wichtigkeit  dieses 
Verhaltens  des  kohlens.  Kalks  für  die  Verbreitung  der 
Kohlensäure  in  dem  natürlich  vorkommenden  Wasser  (2). 
In  einer  Mischung  der  Lösungen  von  zweifach-kohlens.  Al- 
kalien und  von  schwefeis.  Kalk  tritt ,  auch  wenn  keine 
Kohlensäure  entweichen  kann,  allmälig  eine  Ausscheidung 
von  kohlens.  Kalk  ein.  —  1  Liter  Wasser  löst  nach  den 
neueren  Versuchen  Bineau's  0,021  Grm.  kohlens.  Baryt 
und  0,010  Grm.  kohlens.  Strontian.  1  Liter  Wasser  löst 
von  Vi-kohlens.  Magnesia  etwa  0,06  Grm. ;  bezüglich  dessen, 
was  Bineau  über  die  Löslichkeit  und  das  Verhalten  der 
einfach-  und  der  zweifach-kohlens.  Magnesia  anführt,  heben 
wir  hier  nur  hervor,  dafs  nach  ihm  alle  kohlens.  Salze  der 
Magnesia  sich  mit  Kalksalzen  ebensowenig  in  Lösung  ver- 
tragen, als  es  die  entsprechenden  kohlens.  Salze  von  Kali 
oder  Natron  thun. 
B.r.  Wöhler  und  H.  Sainte-Claire  Deville  haben 

ihre  gemeinsamen  Untersuchungen  über  das  Bor,  deren 
erste  Resultate  im  Jahresber.  f.  1856,  S.  277  ft.  besprochen 
wurden,  weiter  fortgesetzt  (3).  —  Das  krystallisirte  (diamant- 
artige) Bor,  dessen  Darstellung  und  Eigenschaften  früher 
bereits  angegeben  wurden,  zeigt  verschiedene  Farben,  von 
der  dunkelgranatrothen,  so  dafs  es  selbst  in  dünnen  Schich- 

(1)  B  ine  an  bemerkt,  dafs  auch  verdünnte  Lösungen  von  kohlens. 
Natron  bei  dem  Durchleiten  gewöhnlicher  atmosphärischer  Luft  etwas 
Kohlensaure  unter  Bildung  yon  saurem  Balz  absorbiren.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1855,  833.  -  (3)  Abhandl.  der  k.  GeselUoh.  d.  Wissenseh. 
in  Göttingen,  VII;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  347;  Pogg.  Ann.  C,  635; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  38;  Chem.  Centr.  1857,  289;  Corapt.  rend.  XLIV, 
842;  Instit  1857,  49;  J.  pharm.  [3]  XXXI,  241;  Cimento  V,  296. 
Später,  zusammen  mit  den  früheren  Untersuchungen  und  den  im  Fol- 
gendon besprochenen,  Ann.  ch.  phys.  [8]  LII,  63. 
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ten  undurchsichtig  ist,  bis  zur  honiggelben,  wo  es  fast 
farblos  ist;  auch  die  Härte  ist  bei  verschiedenen  Kry  stallen 
ziemlich  verschieden,  doch  stets  -weit  gröfser  als  die  des 
Corunds ;  das  spec.  Gew.  (welcher  Varietät  ?)  wurde  =  2,68 
gefunden.  Zugleich  mit  der  Farbe  ist  die  Zusammen- 
setzung eine  sich  etwas  ändernde;  Wohl  er  und  Deville 
unterscheiden  namentlich  drei  Varietäten  des  krystallisirten 
Bors  (bezüglich  der  Krystallform  vgl.  S.  89  f.)  :  1.)  Metall- 
glänzende Blätter,  deren  Glanz  dem  des  Diamants  wenig- 
stens nahe  kommt.  Dieses  Bor  sieht  schwarz  und  undurch- 
sichtig aus,  ist  jedoch  in  den  dünneren  Theilen  eines  Kry- 
stalls  durchscheinend ;  ein  sehr  deutlicher  Blätterdurcbgang 
macht  die  Krystalle  ziemlich  zerbrechlich.  Die  Härte  ist 
so  bedeutend,  dafs  Diamant  geritzt  wird;  doch  scheint  die 
Härte  nicht  ganz  so  gröfs  als  die  des  Diamants  zu  sein. 
Diese  Varietät  des  Bors  bildet  sich  jedesmal,  wenn  man  bei 
der  Darstellung  desselben  die  Borsäure  und  das  Aluminium 
nur  kurze  Zeit  in  Berührung  läfst  und  wenn  die  Operation 
bei  niedriger  Temperatur  vor  sich  geht;  doch  scheinen  die 
Bedingungen  für  die  Bildung  noch  nicht  definitiv  festge- 
stellt zu  sein.  Es  wurden  darin  97,6  pC.  Bor  und  2,4  pC. 
Kohlenstoff  gefunden;  bezüglich  der  Ausführung  der  Ana- 
lyse verweisen  wir  auf  die  Abhandlung.  2.)  Farblose  und 
durchsichtige  Krystalle,  welche  zu  langen  ausgezackten 
Prismen  an  einander  gereiht  sind.  Dieses  Bor  ist  im  höch- 
sten Grade  diamantglänzend,  doch  etwas  weniger  hart  als 
die  vorhergehende  Varietät,  und  scheint  auch  bei  lange 
andauernder  Einwirkung  von  Säuren,  namentlich  von  Kö- 
nigswasser, oberflächlich  etwas  angegriffen  zu  werden;  es 
wird  jedesmal  erhalten,  wenn  man  Borsäure  mit  einem 
Ueberschusse  von  Aluminium  in  einem  Kohletiegel  lange 
Zeit  sehr  stark  (mindestens  5  Stunden  lang  auf  Nickel- 
schmelzhitze) erhitzt.  Die  Zusammensetzung  dieser  Varietät 
war  sehr  schwankend;  schöne  ausgewählte  Krystalle  erga- 
ben 89,1  pC.  Bor,  4,2  Kohlenstoff  und  6,7  Aluminium. 
3.)  Die  härteste  Varietät  des  Bors  wird  erhalten,  indem 


88 


Unorganische  Chemie. 


Bor.  man  wiederholt  überschüssige  Borsäure  auf  Aluminium  bei 
einer  so  hohen  Temperatur  einwirken  läfst,  dafs  die  Bor- 
säure sehr  rasch  verflüchtigt  wird.  Um  1  bis  2  Grm.  dieser 
Varietät  zu  erhalten,  mufs  man  in  verschlossenen  Gefäfsen, 
in  Apparaten  von  dichter  Kohle,  20  bis  30  Grm.  Borsäure 
verdampfen  und^  jedesmal  2  bis  3  Stunden  lang  erhitzen. 
In  dem  Tiegel  bleibt  eine  blasige  Masse  von  rother,  in's 
Hell-Chocoladefarbige  ziehender  Farbe,  welche  mit  sehr 
stark  glänzenden  Borkrystallen  überzogen  ist,  die  durch 
Behandlung  mit  Natron  und  Salzsäure  von  Eisen  oder  an- 
deren Metallen  und  von  Aluminium  zu  befreien  sind;  voll- 
ständige Befreiung  von  Thonerde  war  nicht  möglich,  so 
dafs  auch  eine  Analyse  dieser  Bor -Varietät  nicht  auszu- 
führen war.  Diese  Art  Bor  zeigt  sich  unter  dem  Mikro- 
scop  als  ganz  und  gar  aus  kleinen*  Krystallen  zusammenge- 
setzt; auch  das  blofse  Auge  nimmt  Kry  ställchen  wahr,  die 
indessen  nicht  mefsbar  sind.  Die  Härte  dieser  Varietät 
steht  der  desDiamants  nicht  nach.  —  De  vi  11  e  und  Wüh- 
ler erörtern  noch  die  Notwendigkeit  der  Annahme,  dafs 
der  in  dem  krystallisirten  Bor  gefundene  Kohlenstoff  als 
Diamant  darin  enthalten  sein  mufs ;  ferner,  dafs  in  den  ver- 
schiedenen Varietäten  der  Gehalt  an  fremden  Bestandtei- 
len (der  Aluminiumgehalt  kann  zwischen  0  und  13  pC. 
schwanken)  nur  als  auf  einem  Zusammenkrystallisiren  des 
Bors  mit  Kohlenstoff  oder  Aluminium  nach  veränderlichen 
Verhältnissen  beruhend  zu  betrachten  sei,  nicht  aber  sei 
hier  die  Existenz  besonderer  Verbindungen  nach  bestimm- 
ten Zusammensetzungsverhältnissen  anzunehmen. 

Die  krystallographische  Untersuchung  der  von  Wö  li- 
ier und  Deville  erhaltenen  Borkrystalle  hat,  aufser  den 
eben  .genannten  Forschern,  Sella  und  Sartorius  von 
Waltershausen  beschäftigt,  welche  gleichzeitig  einge- 
hende Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  ausgeführt  haben. 
Wir  können  von  den  ausführlichen  hierüber  veröffentlich- 
ten Abhandlungen  nur  kurz  die  wichtigsten  Resultate  her- 
vorheben.   W öhler  und  Deville  haben  in  den  frühe- 
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ren  (1)  Mittheilungen,  wo  sie  die  verschiedenen  Varietäten 
des  krystallisirten  Bors  kennen  lehrten,  geäufsert,  denselben 
scheine  dieselbe  Krystallform  zuzukommen ;  an  der  Varietät 

2)  bestimmten  sie  quadratische  Form,  die  Combination 
P  .  2P  .  ooP  .  co Pco,  für  P  das  Verhältnifs  der  Neben- 
axen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,577,  die  Neigung  P  :  P  in  den 
Endkanten  =  126°  58',  in  den  Seitenkanten  =  77°  50'. 
Später  (2)  liefsen  sie  es  dahin  gestellt  sein,  ob  nicht  die 
Varietät  1 )  eine  wesentlich  andere,  vielleicht  reguläre  Kry- 
stallform habe.  —  Dafs  die  quadratisch  krystallisirte  Va- 
rietät des  Bors  mit  dem  Zinn  grofse  Uebereinstimmung  der 
Axen-  und  Winkelverhältnisse  zeigt,  wenn  man  an  den 
electrochemisch  erhaltenen  Zinnkrystallen,  welche  Miller  (3) 
untersuchte,  die  bisher  als  3  P  betrachteten  Flächen  als  2P 
deutet,  haben  Sella  und  Sartorius  von  Waltershau- 
sen bemerkt.  —  Sella  fand,  wie  er  in  einer  ersten  Ab- 
handlung (4)  mittheilt,  an  Bork rystal Jen  gleichfalls  die  quadra- 
tische Combination  P  .  2P  .  coP  .  coPoo,  für  P  das  Ver- 
hältnifs der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,67619,  die 
Neigung  P  :  P  in  den  Endkanten  =  126°  56',  in  den  Sei- 
tenkanten =  78° 21',  2P  :  2P  in  den  Endkanten  =  105°52/, 
in  den  Seitenkanten  =  116°  56'.  In  einer  zweiten  Abhand- 
lung (5)  giebt  er  als  Resultate  seiner  Untersuchung  der 
drei  von  Wohl  er  und  Deville  unterschiedenen  Bor  Varie- 
täten Folgendes  an.   Die  Krystalle  der  Varietäten  2)  und 

3)  zeigen  die  beschriebene  quadratische  Form,  und  Sella 
lehrt  noch  neue  Flächen  (Pco  und  2P2)  und  verwickelte 
Zwillingsbildungen  (mit  Pco  oder  3 Pco  als  Zusammen- 

(1)  8.  86  unter  (8)  genannten.  —  (2)  Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  75.  — 
(3)  Phil.  Mag.  [3]  XXII,  263;  Pogg.  Ann.  LVIU,  660.  —  (4)  Sülle 
forme  cristalline  äi  alenni  sali  di  platino  e  del  boro  adamantino,  in 
Memorie  della  R.  Accademia  delle  scienze  di  Torino  [2]  XVII;  Cimento 
V,  60;  Pogg.  Ann.  Cf  646.  —  (5)  Seconda  memoria  sulle  forme  cristal- 
line del  boro  adamantino,  in  demselben  Band  der  Turiner  Denkschriften ; 
Cimento  VII,  5 ;  vorläufige  Mittheilung  der  Resultate  in  der  Gazzetta 
Piemontese  1857,  Nr.  146. 
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setzungsfläche)  kennen.  Er  ist  aber  geneigt,  diese  quadra- 
tischen Krystalle  nicht  als  aus  reinem  Bor  bestehend  zu 
betrachten,  sondern  sie  als  einer  bestimmten  Verbindung 
von  Bor,  Kohlenstoff  und  Aluminium  zugehörig  anzusehen, 
und  hiernach  bezweifelt  er  auch,  dafs  das  reine  Bor  dimorph 
sei  und  dafs  man  einen  Isomorphismus  des  Bors  mit  dem 
Zinn  annehmen  dürfe.  Bor  im  isolirten  Zustand  constituire 
die  von  Wohl  er  und  Deville  unterschiedene  Varietät  1  )t 
und  wahrscheinlich  sei,  was  diese  Chemiker  graphitartiges 
Bor  nannten  (1),  nichts  anderes  als  dieselbe  Varietät  in 
Form  sehr  dünner  Blättchen.  Bezüglich  des  Krystall- 
sy. st  eins  dieser  Varietät  ist  Sella  nicht  zu  bestimmten  Re- 
sultaten gekommen;  die  manchmal  sechseckigen,  manchmal 
monoklinometrischen  Habitus  zeigenden  dünnen  Krystalle 
liefsen  sich  nach  den  an  ihnen  gemessenen  Winkeln  auf 
reguläre  Krystallformen  zurückfuhren,  aber  nach  dem  Ha- 
bitus und  der  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht  wären 
sie  als  monoklinometrische  Combinationen  zu  betrachten.  — 
Sartorius  von  Wal tershausen  (2)  hat  eine  grofse 
Zahl  von  Borkry stallen  untersucht;  er  fand  sämmtliche  Va- 
rietäten, die  schwarzen  wie  die  helleren  Borkrystalle ,  auf 
quadratische  Krystallformen  zurückführbar,  bei  einzelnen 
Krystallen  allerdings  den  Habitus  durch  ungleiche  Flächen- 
ausbildung oder  Hemiedrie  und  Zwillingsbildung  sehr  ver- 
ändert. Nach  seinen  Messungen  ist  im  Mittel  (die  Haupt- 
axe  scheint  bei  den  dunkleren  Varietäten  etwas  gröfser  zu 
sein,  als  bei  den  helleren)  für  P  das  Verhältnifs  der  Neben- 
axen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,57556,  die  Neigung  der  Flächen 
in  den  Endkanten  =  126°  59',  in  den  Seitenkanten  =  78°  17'; 
er  beobachtete  noch  das  Auftreten  von  2P,  7UV  (welche 
Pyramide  jeinem  Reguläroctaeder  sehr  nahe  kommt),  7/sP, 
V5P,  VioP.  Von  allen  drei  Varietäten  des  s.  g.  diaman*- 
artigen  Bors  unterscheidet  sich  das  graphitartige  auch  in 

(1)  Jahresber.  f.  1856,  279.  —  (2)  Ueber  die  Krystallformen  des 
Bors,  in  d.  Abhandl.  d.  k.  GeseUach.  d.  Wisaensch.  zn  Göttingen ,  VIL 
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der  Krystallform:  Sartorius  betrachtet  es  nach  seiner 
Untersuchung  bestimmt  als  hexagonal  krystallisirend. 

Weiter  fortgesetzte  Untersuchungen  von  Wohl  er  und 
Deville  über  das  Bor  (1)  haben  Folgendes  ergeben. 
Amorphes  Bor  läfst  sich  in  gröfserer  Menge  leicht  in  der 
Art  erhalten,  dafs  man  10  Th.  gröblich  gepulverter,  vorher 
geschmolzener  wasserfreier  Borsäure  mit  6  Th.  Natrium  in 
kleinen  Stücken  rasch  mengt,  das  Gemenge  in  einen  zum 
vollen  Glühen  erhitzten  gufseisernen  Tiegel  giebt  und  so- 
gleich noch  4  bis  5  Th.  schwach  geglühtes  Chlornatrium 
darauf  schüttet,  dann  den  Tiegel  bedeckt,  nach  beendigter 
Reaction  die  Masse,  welche  reducirtes  Bor  in  einem  flüssi- 
gen Gemenge  von  Borsäure,  bors.  Natron  und  Chlornatrium 
vertheilt  enthält,  mit  einem  Eisenstabe  umrührt,  sofort  in 
eine  grofse  Menge  mit  Salzsäure  angesäuerten  Wassers 
ausgiefst,  das  Bor  abfiltrirt,  mit  salzsäurehaltigem  und  dann 
mit  reinem  Wasser  auswascht  und  es  auf  porösen  Steinen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknet.  Das  so  erhaltene 
grünlich-braune  amorphe  Bor  zeigt  beim  Erhitzen  in  einem 
Strome  von  getrocknetem  Wasserstoffgas  in  einzelnen  Thei- 
len  (nie  in  der  ganzen  Masse)  ein  ziemlich  lebhaftes  Ver- 
glimmen und  scheint  hier  dunkler  und  dichter  zu  werden. 
Zur  UeberfUhntng  des  amorphen  Bors  in  krystallisirtes  füllt 
man  einen  kleinen  hessischen  Tiegel  dicht  mit  ersterem  an, 
bohrt  ein  Loch  in  das  fest  eingestampfte  Bor,  stellt  eine  4 
bis  6  Grm.  schwere  Aluminiumstange  hinein,  stellt  den 
Tiegel  in  einen  gröfseren,  füllt  den  Zwischenraum  mit  frisch 
ausgeglühtem  Kohlenpulver,  verschliefst  und  verklebt  den 
äufseren  Tiegel  und  erhitzt  ihn  lVa  bis  2  Stunden  lang  auf 
Nickelschmelzhitze;  das  Aluminium  löst  das  Bor  und 
scheidet  es  bei  dem  Erkalten  krystallinisch  aus;  nach  dem 

(1)  Compt.  rend.  XLV,  888;  Instit.  1867,  889;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CV,  67;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  284;  Chem.  Centr.  1857,  945.  Vollstän- 
diger, zusammen  mit  den  vorhergehenden  Untersuchungen,  Ann.  ch.  phya. 
[8]  LH,  68. 
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Erkalten  zeigt  das  Aluminium  an  der  Oberfläche  Borkry- 
stalle  und  durch  Auflösen  desselben  erhält  man  die  einge- 
schlossenen Borkrystalle ,  die  besonders  schön  und  grofs 
sind,  zugleich  mit  graphitartigem  Bor  in  dünnen  undurch- 
sichtigen sechsseitigen  Tafeln  von  blasser  Kupferfarbe,  die 
sich  von  den  ersteren  Krystallen  leicht  durch  Schlämmen 
trennen  lassen.  Das  Bor  scheint  bei  so  hoher  Temperatur 
etwas  flüchtig  zu  sein.  —  Bei.  diesen  Versuchen  zeigte  sich 
das  von  dem  Aluminium  nicht  aufgenommene  Bor  in  eine 
graue  etwas  zusammengesinterte,  im  Wesentlichen  aus 
■JEJJJf"  Stickstoffbor  (1)  bestehende  Masse  umgewandelt,  durch  die 
Einwirkung  des  die  Tiegel  durchdringenden  Stickstoffs 
der  Ofenluft.  Da,  wo  das  Stickstoflbor  das  Aluminium  be- 
rührt, zeigt  es  Drusen  mikroscopischer  farbloser  Krystalle, 
die  wahrscheinlich  krystallisirtes  Stickstoß  bor  sind,  aber 
sich  nicht  frei  von  der  übrigen  Masse  zur  Untersuchung 
erhalten  liefsen.  Wird  amorphes  Bor,  das  vorher  in  einem 
bedeckten  Porcellantiegel  zum  schwachen  Glühen  erhitzt 
worden  war,  in  einer  Röhre  in  einem  Strom  von  trockenem 
Ammoniakgas,  wenn  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben 
ist,  zum  schwachen  Glühen  erhitzt,  so  zerlegt  es  unter 
lebhafter  Feuererscheinung  das  Ammoniak,  läfst  den  Was- 
serstoft  desselben  frei  werden  und  wird  zu  hellgrauem 
Stickstoffbor.  Die  ungewöhnliche  Affinität  des  Bors  zum 
Stickstoff  zeigt  sich  auch  darin,  dafs  bei  dem  Ueberleiten 
von  getrocknetem  Stickgas  über  ein  Gemenge  von  Borsäure 
mit  lU  ihres  Gewichts  an  reiner  Kohle,  das  in  einer  Por- 
cellanröhre  bis  zum  stärksten  Weifsglühen  erhitzt  wird,  die 
Borsäure  vollständig  in  weifses  unschmelzbares  Stickstoff- 
bor umgewandelt  wird  (2).  —  Wird  amorphes  Bor  in  Was- 

(1)  Wöhler's  Untersuchung  des  Stickstoffbors  vgl.  im  Jahresber. 
f.  1850,  279.  —  (2)  Wühler  und  Deville  heben  noch  hervor,  dafs 
mit  der  Fähigkeit  des  Bors,  den  Stickstoff  der  Atmosphäre  direct  in  eine 
Verbindung  überzuführen,  aus  welcher  er  wieder  in  Form  von  Ammoniak 
entwickelt  werden  kann,  vielleicht  das  Vorkommen  von  Ammoniaksalzen 


Digitized  by  Google 


Bor.  93 

serdampf  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  so  erfolgt  unter  Er-  ■wrjy. 
glühen  Zersetzung  des  Wassers  und  Bildung  von  Borsäure, 
die  zum  Theil  auf  dem  Bor  schmilzt  und  seine  vollständige 
Oxydation  verhindert,  zum  Theil  vom  Bor  weit  entfernt 
zu  wasserhaltigen  Krystallen  sublimirt.  Amorphes  Bor,  in 
Schwefelwasserstoffgas  bis  zu  gelindem  Glühen  erhitzt,  zer- 
setzt dieses  ohne  Feuererscheinung,  unter  Bildung  eines 
weifsen,  glasartig  geschmolzenen  Sublimats  von  Schwefelbor 
(vielleicht  auch  einer  Verbindung  von  Schwefelbor  mit 
Schwefelwasserstoff),  welcher  durch  Wasser  mit  Heftigkeit 
zu  Borsäure  und  Schwefelwasserstoff  umgewandelt  wird; 
wo  das  Bor  lag,  findet  sich  ein  zusammengesintertes  brau» 
nes  Gemenge  von  Schwefelbor  und  unverändertem  Bor.  — 
Amorphes  Bor  zersetzt  Chlorwasserstoffgas  bei  schwacher 
Rothglühhitze  langsam,  unter  Bildung  von  Chlorbor  BC13. 
Letztere  Verbindung,  die  sich  in  gröfserer  [Menge  durch 
Erhitzen  von  amorphem  Bor  in  einem  Strom  von  getrock- 
netem Chlorgas  erhalten  läfst,  ist  in  einer  Kältemischung 
condensirbar ;  durch  Rectification  über  Quecksilber  gereinigt 
ist  sie  eine  leichtbewegliche,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit  von  1,35  sp.  G.  bei  17°  (?),  welche  ihr  Volum 

neben  Borslore,  da  wo  letztere  als  vulkanische«  Sublimationsprodnct  und 
in  Fumarolen  auftritt,  in  Zusammenhange  steht.  —  Bezüglich  des  Ver- 
haltens des  Bors  zu  Stickstoff  and  den  Oxyden  des  letzteren  hoben 
Wähler  und  Devillc  (CompU.rend.XLVI,  185;  Instit.  1858,  25; 
J.  pr.  Chem.  LXX1II,  255;  theilweise  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  259)  noch 
Folgendes  angegeben.  Amorphes  Bor  verbrennt  beim  Erhitzen  unter 
Luftzutritt  zu  einem  Gemenge  von  Borsäuro  und  Stickstoffbor,  ebenso 
bei  dem  Erhitzen  in  Stickoxydulgas.  Wird  amorphes  Bor  in  einem 
Strom  von  trockenem  Stickoxydgas  noch  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt, 
so  entzündet  es  sich  und  verbrennt  unter  blendender  Fenererscheinung 
za  einem  Gemenge  von  Borsftnre  und  Stickstoffbor  (5  B  +  8  N02  =  2  BOs 
+  3  NB).  Das  graphitartige  und  das  diamantartige  Bor  zersetzen  bei 
einer  Hitze,  bei  welcher  Glas  erweicht,  das  Stickoxydgas  nicht.  — 
Despretz  (Compt.  rend.  XLVI,  189;  Instit.  1858,  57)  bat  Anlafs  ge- 
nommen, an  seine  eigenen  Versuche  über  die  Verbindbarkeit  von  Metallen 
mit  Stickstoff  zu  erinnern;  Deville'«  Bemerkungen  dazu  vgl.  Compt. 
rend.  XLVI,  359;  Instit.  1858,  57. 


Digitized  by  Google 


94 


Unorganische  Chemie. 


*™n£l*'  be*  Temperaturänderungen  auffallend  stark  ändert,  bei 
760mm  Barometerstand  bei  17°  siedet  und  bei  zwei  Ver- 
suchen zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  diese  =  3,97 
und  4,065  ergab  (übereinstimmend  mit  Dumas'  früherem 
Resultate;  für  BC13  und  eine  Condensation  auf  4  Volume 
berechnet  sie  sich  zu  4,06).  —  Brombor  BBr8,  in  gleicher 
Weise  dargestellt,  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüs- 
sigkeit von  2,69  sp.  G.,  welche  bei  90°,5  siedet  und  die 
Dampfdichte  =  8,78  ergab.  Jod  scheint  auf  Bor  nicht  ein- 
zuwirken. Es  existiren  auch  ein  Oxychlorid,  ein  Oxybro- 
mid  und  ein  Oxyfluorid  des  Bors,  welche  Verbindungen 
Wöhler  und  Deville  später  beschreiben  werden.  Wer- 
den Chlorsilber  oder  Chlorblei  bei  Glühhitze  mit  Bor  zu- 
sammengeschmolzen, so  entweicht  Chlorbor  und  die  Me- 
talle werden  regulinisch  abgeschieden  (auf  Jodsilber  wirkt 
hingegen  das  Bor  bei  der  Schmelzhitze  des  Glases  und 
selbst  des  Silbers  nicht  ein);  auf  gleiche  Weise  wird  aus 
Bleiglanz  das  Blei  reducirt  und  Schwefelbor  gebildet;  aus 
schmelzender  Phosphorsäure  macht  das  Bor  den  Phosphor 
frei.  Eine  Verbindung  von  Bor  mit  Wasserstoff  scheint 
nicht  zu  existiren  oder  wird  wenigstens  unter  den  Umstän- 
den, unter  denen  sich  Siliciumwasserstoffgas  bildet  (vgl. 
bei  Silicium)  nicht  erhalten. 

Bonvar«.  Wittstein  und  Apoiger  (1)  fanden  Borsäure  in 
kleiner  Menge  in  dem  neuen  abyssinischen  Bandwurmmittel 
Saoria  (dem  Samen  der  Maasa  oder  Maesia  picta,  einer 
zu  den  Primulaceen  gehörenden  Pflanze). 

Ch.  Tis si er  (2)  hat  seine  Untersuchungen  über  das 
Verhalten  der  wässerigen  Borsäure  zu  Oxyden  fortgesetzt. 
Um  zu  erfahren,  welche  Oxyde  sich  in  wässeriger  Borsäure 
lösen,  setzte  er  zu  einer  Lösung  eines  Salzes  einen  grofsen 
Ueberschufs  von  Borsäure  und  dann  (bei  Siedehitze)  so 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  862;  Chem.  Centr.  1857,  629.  — 
(2)  Compt.  rend.  XLV,  411;  Instit  1857,  823;  die  früheren  Untersuchun- 
gen vgl.  im  Jahreaber.  f.  1854,  299. 
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viel  Boraxlösung,  dafs  dadurch  genau  die  Säure  des  ange- 
wendeten Salzes  neutralisirt  wurde.  Unter  diesen  Umstän- 
den blieben  gelöst  Kalk,  Magnesia,  Mangan-,  Eisen-,  Ko- 
balt-, Nickeloxydul,  Zink-  und  Cadmiumoxyd;  es  wurden 
gefällt  Kupfer-,  Blei-,  Zinnoxyd,  Thonerde,  Chrom-  und 
Eisenoxyd.  Unter  den  unlöslichen  Schwefelmetallen  löse 
sich  nur  das  Schwefelmangan  in  heifser  wässeriger  Borsäure. 

H.  Rose  (1)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  über  das 
Verhalten  der  Borsäure  zur  Weinsäure  angestellt.  Er 
zeigt,  dafs  aus  Boraxlösung  die  gröfste  Menge  von  Bor- 
säure ausgeschieden  wird,  wenn  man  auf  1  At.  Borax 
3  At  Weinsäure  (C4H306)  nimmt,  dafs  aber  durch  gröfsere 
Mengen  der  letzteren  (6  bis  7  At)  die  Ausscheidung  der 
Borsäure  verhindert  werde.  H.  Rose  vergleicht  dieses 
Verhalten  der  Borsäure  mit  dem  einer  schwachen  Base, 
der  Thonerde,  gegen  Säuren  und  Alkalien,  6ndet  indessen, 
dafs  mehrere  andere  Thatsachen  gegen  die  Annahme  spre- 
chen, dafs  die  Borsäure  gegen  die  Weinsäure  die  Rolle 
einer  Base  spiele.  So  verhalte  sich  die  Weinsäure  gegen 
die  Borsäure  in  der  Beziehung  wie  eine  starke  Base,  dafs 
sie  wie  diese  der  Borsäure  die  Eigenschaft  nehme,  die  Al- 
koholflamme grün  zu  färben.  Diese  Wirkung  tritt  indessen 
erst  dann  deutlich  ein,  wenn  die  Lösung  auf  1  At  Bor- 
säure mindestens  10  At  Weinsäure  enthält;  auf  Zusatz 
von  Schwefelsäure  zeigt  sich  sogleich  die  grüne  Färbung  (2). 
Auch  die  Borsäure  in  den  verschiedenen  Arten  des  Borax- 
weinsteins ertheilt  der  Alkoholflamme  erst  nach  Zusatz 
von  Schwefelsäure  die  grüne  Farbe.  Die  Phosphorsäure 
zeigt  in  dieser  Hinsicht  ein  der  Weinsäure  ähnliches  Ver- 
halten, sofern  gröfsere  Mengen  derselben  die  grüne  Farbe 

(1)  Pogg.  Ann.  CII,  645;  Berl.  Aoad.  Ber.  1857,  573;  J.  pr.  Chem. 
LXXIU,  166;  Chem.  Centr.  1858,  153;  ausführlich  Pogg.  Ann.  CII,  546. 
—  (2)  Eine  bors&urehaltige  concentrirte  Lösung  von  Weinsäure  giebt 
nach  EL  Kose  mit  Chlorkalium  oder  schwefeis.  Kali  keine  Fällung 
von  Weinstein.  * 
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Bö»«»«.  det  Alkoholflamme  ebenfalls  unterdrücken.     Bringt  man 
eine  Lösung  von  1  At.  Borsäure  und  von  10  At.  Wein- 
säure in  den  Kreis  einer  electrischen  Säule  von  zwei 
Grove' sehen  Elementen,  so  brennt  nach  einigen  Stun- 
den die  Flüssigkeit  vom  positiven  Pol  nach  Zusatz  von 
Alkohol  mit  grüner  Flamme,   die   vom   negativen  Pol 
aber  nicht,  wohl  aber  nach  dem  Vermischen  mit  Schwe- 
felsäure.   Aus  diesem  Verhalten  schliefst  H.  Rose,  dafs 
man   die  Borsäure   in  ihren  Verbindungen    mit  Wein- 
säure nicht  als  Base  betrachten  könne.  Traubensäure 
verhält  sich  gegen  Borsäure  ganz  wie  Weinsäure.  Die  Bräu- 
nung, welche  Borsäure  auf  Curcumapapier  hervorruft,  ist 
verschieden  von  der  durch  Alkalien  bewirkten.  Letztere 
entsteht  sogleich,  ist  braunroth,  nach  dem  Trocknen  mit 
einem  Stich  ins  Violette,  und  verschwindet  bei  schwach 
alkalischer  Lösung,  wie  Kalkwasser,  fast  ganz.    Die  Bräu- 
nung durch  Borsäure  zeigt  sich  dagegen  erst  nach  dem 
Eintrocknen  und  wird  auf  Zusatz  einer  stärkeren  Säure 
weit  deutlicher,  nach  dem  Eintrocknen  reiner  und  stark 
roth.   Eine  Boraxlösung  giebt  sogleich,  wie  Kalkwasser, 
mit  Curcumapapier  eine  beim  Trocknen  fast  ganz  ver- 
schwindende braunrothe  Färbung  und  erst  auf  Säurezusatz 
tritt  die  Reactiou  der  Borsäure  ein.    Auch  Titansäure, 
Tantalsäure,  die  Säuren  des  Niobs,  Zinnsäure  und,  wie 
Brush  (1)  beobachtet  hat,  die  Lösungen  der  Zirkonerde 
in  starken  Säuren  zeigen  gegen  Curcumapapier  ein  ähnli- 
ches Verhalten,  wie  Borsäure, 
pho.phor.       Napoli  (2)  hat  geglaubt,  bezüglich  der  Entdeckung 
der  rothen  Modification  des  Phosphors  Prioritätsansprüche 
erheben  zu  können.  —  Personne  (3)  fand  für  den  rothen 
Phosphor  in  dem  feiner  zertheilten,  pulverformigen  oder 
blättchenförmigen  Zustand,  in  welchem  er  jetzt  im  Grofsen 

(t)  Jahresber.  f.  1854,  729.  —  (2)  Compt.  rend.  XLV,  532.  — 
(3)  Compt.  rend.  XLV,  113;  J.  pharm.  [3]  XXXII,  278;  J.  pr.  Chem. 
LXXIL,  202. 
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dargestellt  wird  (auch  nach  dem  Befreien  von  gelbem  Fhoiphor. 
Phosphor),  etwas  andere  Eigenschaften,  als  Schrötter(l) 
angegeben  hätte.  Derselbe  absorbirt,  namentlich  bei  Mit- 
wirkung von  Feuchtigkeit,  allerdings  Sauerstoff  aus  der 
Luft,  aber  ohne  zu  leuchten,  und  zerfliefst  zu  saurer  Flüs- 
sigkeit (2) ;  eine  vorgängige  Umwandlung  des  rothen  Phos- 
phors in  gelben  scheine  hierbei  nicht  stattzuhaben,  sofern 
in  Glasröhren  eingeschmolzener  fein  zertheilter  rother  Phos- 
phor nach  mehrmonatlichem  Aufbewahren  bei  25  bis  30° 
keinen  Gehalt  an  gelbem  zeigte,  dann  aber  feuchter  Luft 
ausgesetzt  sich  rasch  oxydirte.  Der  feiner  zertheilte  rothe 
Phosphor  zeigt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn 
er  in  einem  Strom  von  Chlorgas  sich  befindet,  bei  der 
Verbindung  mit  dem  Chlor  Lichtentwickelung;  es  tritt  ein 
in  der  Richtung  des  Gasstroms  vorschreitendes  Verglimmen 
ein,  und  wo  dieses  statt  hat,  bildet  sich  sofort  Phosphor- 
superchlorid PC15,  ohne  vorgängige  Bildung  von  PC18. 
Rother  Phosphor  verhält  sich  in  der  Kälte  und  Wärme 
zu  Salpetersäure  so  wie  gelber ;  ersterer  wirkt  auch  in  der- 
selben Weise,  wie  gelber,  nur  vielleicht  etwas  langsamer, 
auf  die  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd  reducirend  ein. 
Versuche,  welche  Personne  an  Hunden  anstellte,  leiten 
ihn  zu  der  den  bisher  vorliegenden  Resultaten  anderer 
Forscher  (3)  entgegengesetzten  Schlufsfolgerung,  die  phos- 
phorige Säure  sei  nicht  als  eigentlich  giftig  zu  betrachten; 
und  hiernach  glaubt  er  auch,  dafs  die  Unschädlichkeit  des 
rothen  Phosphors  für  den  thierischen  Organismus  nicht 
gerade  darauf  beruhe,  dafs  der  rothe  Phosphor  hier  keine 
phosphorige  Säure  bilde. 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  336.  —  (2)  G.  Wilson  (Pharm.  J. 
Tran».  XVII,  410)  fand  es  bestätigt,  dafs  der  amorphe  Phosphor,  wie 
er  in  England  im  Grofsen  zur  Bereitung  ron  Zündhölzern  dargestellt 
wird,  and  namentlich  die  poröseren  Arten  desselben,  bei  Luftzutritt  all- 
niälig  zerfliefst.  —  (3)  Vgl.  Wöhler  u.  Frerichs'  Versuche  in  Ann. 
Ch.  Pharm.  LXV,  347. 

Jabreibor.  f.  Chem.  n.  •.  w.  für  1887.  7 
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A.  Vogel  d.  j.  (1)  fand  bei  Versuchen,  wo  er  eine 
frisch  bereitete  wässerige  Lösung  der  durch  Verbrennung 
von  Phosphor  erhaltenen  Säure  in  Glasröhren  mit  dünnem 
Halse  einschlofs,  den  Stand  der  Flüssigkeit  in  dem  Hals 
markirte  und  die  Röhren  stehen  liefs,  bis  allmälig  die  in 
Lösung  befindliche  Metaphosphorsäure  in  gewöhnliche  (drei- 
basische) Phosphorsäure  übergegangen  war,  dafs  die  Lösung 
bei  diesem  Uebergang  keine  Volumveränderung  erlitt. 

H.  Schiff  hat  Untersuchungen  über  die  amidartigen 
Verbindungen  der  Phosphorsäure  ausgeführt.  In  einer 
ersten  Abhandlung  (2)  beschreibt  er  folgende  Verbindungen. 
—  Wurtz  hatte  gefunden,  dafs  Phosphoroxychlorid  mit 
trockenem  Ammoniakgas  zusammengebracht  eine  feste  weifse 
Substanz  entstehen  läfst.  Schiff  bereitete  diese  Substanz 
durch  langsames  Zuleiten  von  Ammoniakgas  zu  dem  Phos- 
phoroxychlorid und  wiederholtes  Behandeln  der  entstehen- 
den weifsen  Masse,  nach  dem  Zerkleinern  derselben,  mit 
Ammoniakgas.  Wasser  entzieht  dieser  Substanz  Chloram- 
monium und  läfst  einen  schneeweifsen  unkrystallinischen 
.  Körper  zurück ,  welcher  bei  längerem  Kochen  mit  Was- 
ser, Kalilauge  oder  verdünnten  Säuren  kaum  angegriffen 
wird,  bei  längerem  Kochen  mit  starker  Salpetersäure 
oder  Salzsäure  nur  schwer,  leichter  durch  Königswas- 
ser zersetzt  wird,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder 
Salpeterschwefelsäure  ziemlich  leicht ,  gelöst  wird  (die 
Lösung  enthält  Phosphorsäure  und  Ammoniak),  beim  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  nur  unvollständige  Zersetzung  zeigt, 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  viel  Ammoniak  entwickelt  und 
in  dem  Rückstand  phosphors.  Kali  hinterläfst,  für  sich 
und  bei  möglichstem  Luftabschlufs  erhitzt  viel  Ammoniak 
entweichen  läfst.  Dieser  weifse  Körper  ist  Triphos pkamid 
POÄHe  =  3NH40,  P05  —  6  HO  oder  (auf  den  Typus 

(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  VIII,  94;  Instit.  1868,  163.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CI,  299;  im  Aus*.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  161;  Chem.Centr.  1857, 
862;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  112. 
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N8,  H3H3H3  bezogen,  wo  3H  dnrch  das  dreiatomige  Ra- 
dical  P08  ersetzt  werden)  N8,  (P02)  H  II  :  er  entsteht 
entsprechend  der  Gleichung  P02C13  -f  6NH3  =  3NH4C1 
-f  P08N3H6.  —  Triphenylphosphamid  P02N3C38H18  =  N8, 
(P02)  (C18H5)3  H8  entsteht  bei  dem  Zusammenbringen  von 
Phosphoroxychlorid  mit  wasserfreiem  Anilin  (PO2CI3  -f- 
6C12H7N  =  3  (C12H7N,  HCl)  -f  P02N3C36H18) ;  zur  Ver- 
vollständigung der  Reaction  wird  die  sogleich  entstehende 
weifse  Masse  etwas  erwärmt,  und  nach  dem  Erkalten  wird 
Wasser  zugegeben,  welches  das  zugleich  gebildete  salzs. 
Anilin  auflöst  und  das  Triphenylphosphamid  als  weifse 
Masse  zurückläfst,  welche  leichter  zersetzbar  ist  als  das 
Triphosphamid.  —  Das  entsprechende  Trinaphtylphosphamid 
läfst  sich  erhalten  durch  Erwärmen  von  Naphtylamin  mit 
Phosphoroxychlorid  in  zugeschmolzenen  Röhren;  es  tritt 
Reaction  ein  unter  Bildung  einer  festen  Masse,  welcher 
kaltes  Wasser  salzs.  Naphtylamin  entzieht,  während  das 
Trinaphtylphosphamid  als  eine  gefärbte,  leicht  zersetzbare 
Substanz  zurückbleibt.  —  Wird  Phosphorsulfochlorid  PSsCl«, 
mit  Ammoniakgas  behandelt,  so  entsteht  eine  weifse  Masse, 
welche  durch  Wasser  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme 
sogleich  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zersetzt  wird; 
Weingeist  entzieht  dieser  Masse  Chlorammonium,  zersetzt 
indessen  auch  stets  den  neben  Chlorammonium  darin  ent- 
haltenen Körper,  welcher  wohl  Sulfotriphosphamid  N3,  (PS^ 
H3H3  ist.  Das  entsprechende  Sulfotriphenylphosphamid 
N3 ,  (PS^  (C12H5)3  H3  scheint  neben  salzs.  Anilin  in  der 
weifsen  Masse  enthalten  zu  sein,  welche  sich  bei  dem  Zu- 
sammenbringen von  Phosphorsulfochlorid  und  Anilin  so- 
gleich bildet,  eine  Trennung  beider  Substanzen  aber  nicht 
zuliefs.  —  Das  sich  von  dem  Typus  N2,  H3H3  ableitende 
Diphosphamid  N2,  (P02)H3  (1)  liefs  sich  durch  schwä- 
cheres Erhitzen  des  Triphosphamids  nicht  darstellen.  Wird 

(1)  Von  Gerhardt  früher  als  Phosphamid  beaeichnet;  vgl.  Jahresber. 
f.  1847  u.  1848,  685. 
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Fhoipbor-  letzteres  bei  Luftabschlufs  erhitzt,  so  entweichen  2  Aeq. 
Ammoniak  und  es  bleibt  das  dem  Typus  NH8  zugehörige 
Monopkospkamid  N(P02)  =  NH40,  2HO,  P05  —  6HO  (1); 
dieses  widersteht  der  Zersetzung  fast  noch  mehr  als  das 
Triphosphamid ,  ist  schwer  zersetzbar  durch  Natronkalk, 
wird  durch  Schmelzen  mit  Kali  unter  Ammoniakentwicke- 
lung zersetzt. 

Für  die  von  H.  Rose  als  Phosphorstichstoff  PN2  be- 
trachtete ,  von  Gerhardt  als  Phospham  benannte  und  als 
PN2H  (=  2NH40,  HO,  P05  -  8HO)  betrachtete  Ver- 
bindung hält  Schiff  die  letztere  Anschauungsweise  für 
die  richtigere  (2);  ein  von  Liebig  und  Wöhler's  Unter- 

(1)  Von  Gerhardt  früher  (Ann.  eil.  phya.  [3]  XVIII,  188;  Ber- 
zelius'  Jahresber.  XXVII,  46)  als  Diphosphamid  bezeichnet.  —  (2)  Ueber 
den  s.  g.  Phosphorstickstoff  hat  auch  Pauli  (Ann.  Cb.  Pharm.  CI,  41; 
im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXX,  447;  Chcra.  Centr.  1857,  285;  Ann.  ch, 
phya.  [3]  L,  484)  Mittheilungen  gemacht.  Zur  Darstellung  desselben  wurde  * 
ein  inniges  Gemenge  von  Fünffach-Schwefelphosphor  (durch  Zuaammen- 
schmelzen  von  amorphem  Phosphor  und  Schwefel  erhalten)  und  über- 
schüssigem Chlorammonium  in  einer  Retorte  über  der  Flamme  einer 
starken  Gaslampe  erhitzt,  wo  Chlorwasserstoff  und  etwas  Schwefelwasser- 
stoff entwichen  und  viel  überschüssiges  Chlorammonium  sublimirte,  und 
später  Schwefelammonium  überging;  der  schwachgelbliche  Rückstand 
wurde  wiederholt  zerkleinert  wiederum  in  einer  Retorte  erhitzt,  bis  er 
frei  von  Chlorammonium  war.  Der  so  erhaltene  Körper  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  in  rauchender  Salpetersäure,  entwickelt  mit  krystallisirtem 
Kalihydrat  geschmolzen  reichlich  Ammoniak,  und  wird  durch  trockenen 
Schwefelwasserstoff  in  der  Glühhitze  vollständig  zu  Schwefelphosphor 
und  Ammoniak  zersetzt;  bei  dem  Erhitzen  desselben  mit  Zink  bis  zum 
Schmelzen  des  letzteren  wird  er  nnter  Ammoniakentwickelung  zersetzt. 
Der  Phosphor-  und  Wasserstoffgehalt  dieser  Verbindung  entsprach  der 
Formel  PNäII;  Pauli  betrachtet  ihre  Bildung  als  vorsieh  gehend  gemäfs 
der  Gleichung  3  NH4C1  -f  P86  =  PNSH  -4-  4  HS  +  3  HCl  +  NH4S. 
Dieselbe  Verbindung  läfst  sich  auch,  doch  weniger  zweckraäfsig,  erhalten 
durch  Einwirkung  einer  niederen  Schweflungsstufe  dea  Phosphors  auf 
Chlorammonium  (wo  Phosphor  sublimirt),  oder  durch  wiederholtes  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  amorphem  Phosphor  mit  überschüssigen 
Schwefelblumen  und  Chlorammonium ;  sie  bildet  sich  auch  bei  dem 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phosphorcalcium  mit  Schwefel  und  Chlor- 
ammonium, wo  ein  weifses  Pulver  zurückbleibt,  das  an  Salpetersäure  phos- 
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snchung  herrührendes  Präparat  des  s.  g.  Phosphorstick-  Fhi0/uprV>r" 
Stoffs  gab  nach  vollständigem  Trocknen  für  sich  erhitzt 
kein  Wasser  mehr  ab,  wohl  aber  bei  dem  Erhitzen  mit 
Kupferoxyd.  Dieselbe  Verbindung  scheint  auch  bei  dem 
Erhitzen  des  Sulfotriphosphamids  zurückzubleiben  (N3,  (PS2) 
H3H3  —  NH3  -  2  HS  =  PN2H).  üeber  das  Phospham 
vgl.  auch  S.  104. 

Schiff  theilt  noch  Folgendes  über  Verbindungen  mit, 
die  sich  von  dem  Phosphoroxychlorid  oder  analogen  Sub- 
stanzen aus  darstellen  lassen.  Phosphoroxychlorid  giebt 
bei  Einwirkung  von  gewöhnlichem  Weingeist  Aetherphos- 
phorsäure ;  läfst  man  aber  wasserfreien  Alkohol  auf  es 
einwirken,  so  erhält  man  nach  Abdunstung  der  Salzsäure 
und  des  Weingeists  eine  ölige  Flüssigkeit  von  den  Eigen- 
schaften des  neutralen  phosphors.  Aethyloxyds  (wahrschein- 
lich entsprechend  der  Gleichung  P02C13  -f-  3  C.iH602  = 
3  HCl  +  3  C4H5O,  P05),  die  beim  Aufbewahren  in  schlecht 
verschlossenen  Geföfsen  wie  bei  Einwirkung  von  kaltem 
Wasser  bald,  beim  Kochen  mit  Wasser  sogleich,  wohl 
unter  Bildung  von  Aetherphosphorsäuren ,  saure  Reaction 
annimmt.  —  Wird  die  bei  Einwirkung  von  kaltem  Wein- 
geist auf  Phosphorsulfochlorid  PS2Cls  sich  bildende  Acther- 
sulfophosphorsäure  (1)  mit  Wasser  gekocht,  so  entsteht 
Aetherphosphorsäure  und  Schwefelwasserstoff  entwickelt 
sich;  bei  dem  Kochen  von  Phosphorsulfochlorid  mit  über- 
schüssigem Weingeist  scheint  sich  hingegen  Mercaptan  zu 
bilden.  —  Phosphoroxychlorid  wirkt  auf  phosphors.  Silber- 
oxyd selbst  im  Chlorcalciumbade  nicht  ein;  aus  Jodkalium 
scheidet  es  Jod  ab ;  Cyankalium  scheint  es  unangegriffen 
zu  lassen,  mit  Cyanquecksilber  und  Schwefelcyankalium 
aber  sich  zu  zersetzen.  PhosphorwasserstoftVjas  scheint  auf 
Phosphoroxychlorid  nicht  einzuwirken. 

phore.  Kalk  abgiebt  and  mit  Kali  Ammoniak ,  mit  Kupferoxyd  Unter- 
salpetersäare  entwickelt.  —  (1)  Vgl  Jahreiber,  f.  1847  u   1848,  695. 
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PhÄ°"  wasserfreie  Phosphorsäure  wirkt  Ammoniakgas 

heftig  and  unter  starker  Wärmeentwicklung  ein ;  es  entsteht 
eine  weifse  (wenn  die  wasserfreie  Phosphorsäure  amorphen 
Phosphor  enhielt,  durch  diesen  gelbroth  gefärbte),  ge- 
schmolzen aussehende  Masse,  welche  Phosphaminsäure 
enthält  Letztere  hat  Schiff  in  einer  zweiten  Abhand- 
lung  (1)  specieller  untersucht.    Die  Phosphaminsäure  ist 

NH2P04,  oder,  auf  den  Typus  Njj4Jo2  bezogen  in  welchem 

3  H  durch  (P02)  ersetzt  werden,  NH(jj0^Jo2  ;    sie  bildet 

PO  \ 

sich  hier  entsprechend  der  Gleichung  p(w  06  -j-  2  NH3  = 

2  NH(H°2)}oa  +  2  HO.    Die  freie  Säure,  aus  dem  Kalksalz 

mittelst  Schwefelsäure  dargestellt,  ist  eine  halbfeste  unkry- 
stallinische  Masse,  die  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löst  und  bei  dem  Erhitzen  Phosphorsäure  und  Ammoniak 
giebt.  Die  Salze  dieser  Säure  (die  aus  dem  Ammoniak- 
salz durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt  wurden)  geben 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Schmelzen  mit  Kalihy- 
drat Ammoniak  und  phosphors.  Salz;  die  Alkalisalze  sind 
löslich;  die  Metallsalze  bilden  krystallinisch-flockige  unlös- 
liche Niederschläge,  die  sich  auch  in  saurer  Flüssigkeit  nur 
wenig  lösen ;  es  existiren  lösliche  ammoniakalische  Metall- 
salze, die  sich  betrachten  lassen  als  Phosphaminsäure,  in 
welcher  das  basische  Wasserstoffäquivalent  durch  ein  me- 
tallhaltiges Ammonium  ersetzt  ist.  Die  Phosphaminsäure 
ist  nur  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  concentrirter 
Salpetersäure  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  chlors.  Kali 
in  gewöhnliche  Phosphorsäure  überfuhrbar.  Das  Am- 
moniaksalz wird  aus  dem  durch  Einwirkung  von  Ammoniak- 
gas auf  wasserfreie  Phosphorsäure  dargestellten  Product, 
das  aus  Phosphaminsäure  und  dem  Ammoniaksalz  besteht, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  168;  im  Auszog  J.  pr.  Chem.  LXXII, 
331 5  Chem.  Centr.  1857,  865. 
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durch  Lösen  desselben  in  Wasser,  vollständiges  Neutralismen, 
Filtriren  (zweckmafsig  nach  vorgängigem  Erwärmen,  bis 
vorhandener  amorpher  Phosphor  sich  zu  dickeren  Flocken 
vereinigt  hat)  und  Eindampfen  des  Filtrats  in  gelinder 
Wärme  als  strahlig-krystallinische  Masse  erhalten,  doch 
meist  mit  etwas  neugebildetem  phosphors.  Ammoniak  ver- 
unreinigt. Das  Kalksalz  ist  ein  weifser,  nach  dem  Trock- 
nen bei  100°  wasserfreier  Niederschlag,  NHCaP04;  das 
Baryt-,  Strontian-  und  Magnesiasalz  sind  ähnliche  weifse, 
gleichfalls  in  Ammoniak  unlösliche  Niederschläge.  Das 
Eisensalz  wird  auch  aus  stark  angesäuerter  Lösung  von 
schwefeis.  Eisenoxydul  durch  das  Ammoniaksalz  als  ein 
weifser  flockig-krystallinischer  Niederschlag,  NHFePO*  -f- 
2  HO,  gefallt;  es  löst  sich  in  Ammoniak  mit  tief  purpur- 
roter Färbung,  und  die  Lösung  hinterläfst  nach  dem  Ver- 
dunsten in  gelinder  Wärme  eine  amorphe  rubinrothe 
Masse,  nach  dem  Trocknen  bei  80  bis  90°  NH(NH3Fe) 
P04,  deren  Lösung  neutral  reagirt.  Das  Nickelsalz  ist  ein 
grünlich-weifser  Niederschlag ,  NHNiPO*  -f-  2  HO,  welcher 
mit  Ammoniak  eine  lasurblaue  Lösung  giebt,  die  sich  bei 
dem  Erwärmen  bald  grün  färbt  und  bei  dem  Eindampfen 
einen  amorphen  blattgrünen  Rückstand  läfst.  Die  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  giebt  mit  Kobaltsalzen  einen  rosen- 
rothen  Niederschlag,  welcher  bei  Einwirkung  von  Kali  sich 
blau  färbt,  mit  Kupfersalzen  hellblaue,  mit  Chromsalzen 
schmutzig-grüne,  mit  Quecksilber-,  Silber-,  Zink-,  Blei-  und 
Mangansalzen  weifse  voluminöse  Niederschläge,  die,  mit 
Ausnahme  des  Blei-  und  Manganniederschlags,  in  Ammo- 
niak löslich  sind  (l).  —  Wird  die  durch  möglichst  vollstän- 
diges Sättigen  der  wasserfreien  Phosphorsäure  mit  Am- 
moniakgas erhaltene  Masse  in  einem  Strom  von  wasser- 
freiem Ammoniakgas  erhitzt,  so  tritt  bald  Zersetzung  unter 

(1)  Später  (Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  327)  besohrieb  Schiff  auch  das 
Cadmiumaal«,  einen  mikrosoopjacb-krystallinisohen  weiften  Niederschlag 
NHCdP04  +  2  HO, 
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TSS*  Aufschäumen  ein;  aus  dem  Zersetzungsproduct  entzieht 
Wasser  Phosphorsäure  und  es  bleibt  eine  geringe  Menge 
von  Phospham  (s.  g.  Phosphorstickstoff),  welches  sich  als 
das  Nitril  der  Phosphaminsäure  betrachten  liefse  (PN2H  = 
NH(NH4)P04  —  4  HO).  Aus  dem  phosphamins.  Ammo- 
niak durch  Elimination  von  2  HO  das  Diphosphamid  N2, 
(POj)Hs  darzustellen,  gelang  nicht.  —  Schiff  erörtert 
noch,  dafs  das  von  Gladstone  (1)  als  Deutostickstoff- 
phosphorsäure  bezeichnete  Zersetzungsproduct  des  Chlor- 
phosphorstickstofFs  wahrscheinlich  mit  der  Phosphaminsäure 
identisch  ist  (er  bemerkt  indessen,  dafs  Gladstone 's 
Säure  krystallinisch  erhalten  wurde,  die  Phosphaminsäure  nur 
unkrystallinisch),  und  dafs  dann  ihre  Bildung  aus  dem  Chlor- 
phosphorstickstoff, für  welchen  Schiff  mit  Laurent  (2) 
die  Formel  NPC12  annimmt,  sich  nach  der  Gleichung  NPC12 
+  4  HO  =  NH2P04  +  2  HCl  erklärt.  Für  Gladstone's 
Stickstoffphosphorsäure  (3)  hält  es  Schiff  für  möglich, 


lin  wirkt  auf  wasserfreie  Phosphorsäure  sehr  heftig  ein, 
wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Phosphanilsäure  (Phenyl- 


Schiff  (4)  hat  ferner  die  Einwirkung  des  Phosphor- 
superchlorids auf  mehrere  unorganische  Säuren  untersucht. 
Persoz  und  Bloch  (5)  hatten  durch  Einwirkung  von 
PC15  auf  einige  solche  Säuren  Producte  erhalten,  die  sie 
als  Verbindungen  des  Chlorphosphors  mit  den  betreffen- 
den Säuren  betrachteten.  Gerhardt  und  Chiozza  (6) 
hatten  gefunden,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  PC15  auf 
mehrere  unorganische  Säuren  Phosphoroxychlorid  und  die 

(1)  Jahrenber.  f.  1850,  287.  -  (2)  Jabresber.  f.  1850,  286.  — 
(3)  Johreaber.  f.  1850,  284  ff.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  111  ;  im 
Aus*.  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  288;  Chem.  Centr.  1857,  565;  Ann.  ch. 
pbys.  [8]  LH,  218.  -  (6)  Jahreaber.  f.  1849,  244.  -  (6)  Jahreaber.  f. 
1853,  395. 
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Chlorverbindung  eines  in  der  Säure  enthaltenen  Sauerstoff-  J^ÄVü 
haltigen  Radicals  entstehen ;  sie  betrachteten  die  von  Per  so  z 
und  Bloch  erhaltenen  Producte  als  Gemenge.  Schiff 
ist  zu  gleichen  Resultaten  gekommen.  —  Bei  Ueberleiten 
von  trockenem  schwefligs.  Gas  über  Phosphorsuperchlorid 
erhielt  auch  er  eine  klare,  das  Licht  stark  brechende  Flüssig- 
keit, welcher  Persoz  und  Bloch  wie  auch  Kremers  (1) 
die  Zusammensetzung  PClsS^  beigelegt  hatten;  durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  konnte  Schiff  diese 
Flüssigkeit  in  einen  bei  etwa  82°  siedenden  Theil  und  in  Phos- 
phoroxychlorid  zerlegen.  Die  bei  82°  siedende  Flüssigkeit 
bricht  das  Licht  stark,  riecht  (wohl  in  Folge  einer  Zer- 
setzung durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft)  erstickend  nach 
schwefliger  Säure,  wird  durch  Wasser  und  leichter  noch 
durch  Alkalien  zu  schwefliger  Säure  und  Salzsäure  zersetzt, 
giebt  mit  Weingeist  unter  Erwärmung  und  Salzsäureent- 
wicklung äthylschweflige  Säure ;  der  Schwefelgehalt  ent- 
sprach der  Formel  S2O2CI2,  der  Zusammensetzung  des 
Chlorthionyls  (des  Chlorids  des  in  der  schwefligen  Säure 
anzunehmenden  zweiatomigen  Radicals  S2O2).  Trockenes 
Ammoniakgas  wirkt  auf  diese  Chlorverbindung  heftig  unter 
starker  Erwärmung,  rothbrauner  Färbung  und  Absche.idung 
von  Schwefel  ein  :  läfst  man  das  Ammoniak  nur  langsam 
zutreten  und  mäfsigt  aufserdem  die  Einwirkung  durch 
starke  Abkühlung,  so  erhält  man  ein  weifses  krystallinisches 
Product,  welches  in  Berührung  mit  Wasser  Chlorammo- 
nium und  schwefligs.  Ammoniak  in  Lösung  gehen  läfst, 
durch  Alkalien  unter  Ammoniakentwicklung  fast  momentan 
zersetzt  wird,  bei  der  Zersetzung  durch  Säuren  schweflige 
Säurefrei  werden  läfst;  Schiff  betrachtet  das  Product  als 
Chlorammonium  und  Thionylamid  N2S202Hi  einschliefsend 
und  die  Bildung  als  ausgedrückt  durch  die  Gleichung  : 
(SA)^  +  4NH3=N2,(S202)H2H2  +  2  NH4C1.  — Das  bei 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Phosphor- 

« 

(1)  Jahresber.  f.  1849,  246. 
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pbo.phor.  superchlorid  entstehende,  von  Persoz  und  Bloch  als 

lipo  rchl  OVM  • 

PCI5S2O6  betrachtete  Product  ist  nach  Schiff  nur  ein  Ge- 
misch von  P02C13  und  SgO^Cla,  und  er  fand  William- 
son's  (1)  Resultat  bestätigt,  dafs  dieselben  Substanzen  bei 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Schwefelsäure- 
hydrat entstehen.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  sehr 
heftig  auf  Phosphorsuperchlorid  ein;  bei  tropfenweisem  Zu- 
treten der  ersteren  zum  letzteren  entweicht  Chlorwasserstoff 

*  ♦ 

und  bei  guter  Abkühlung  erhält  man  eine  blutrothe  Flüs- 
sigkeit, die  bei  der  Destillation  gelbrothe  Dämpfe,  wahr- 
scheinlich  N04C1,  und  Phosphoroxychlorid  giebt.  —  Aus 
der  bei  dem  Erwärmen  von  Wolframsäure  mit  Phosphor- 
superchlorid entstehenden  rothbraunen  Flüssigkeit  läfst  sich 
Phosphoroxychlorid  abdestilliren  und  es  bleibt  eine  braune, 
in  gelbrothen  Dämpfen  sublimirende  Substanz  zurück,  wohl 
W204C12(2).  Auf  Molybdiinsäure  wirkt  das  Phosphorsuper- 
chlorid heftiger  und  schon  in  der  Kälte  ein;  das  Gemenge 
färbt  sich  violett,  erhitzt  sich  dann,  entwickelt  dicke  weifse 
und  rothe  Dämpfe,  und  läfst  als  Rückstand  eine  dicke  ölige 
Flüssigkeit,  bei  deren  Destillation  zuerst  Phosphoroxychlorid, 
dann  in  Nadeln  sublimirendes  Molybdänacichlorid,  dann, 
wohl  in  Folge  secundärer  Zersetzung,  ein  rothes  wolliges 
Sublimat  von  Molybdänbichlorid  erhalten  wird.  Auf  An- 
timonsäurehydrat wirkt  Phosphorsuperchlorid,  wie  auf 
Borsäurehydrat  (3),  in  der  Art  ein,  dafs  nur  das  Wasser 
auf  das  Superchlorid,  unter  Bildung  von  Oxychlorid  und 
Chlorwasserstoff,  einwirkt ,  und  wasserfreie  Antimonsäure 
im  Rückstand  bleibt.  Phosphorsuperchlorid  wirkt  auf  kalk- 
haltiges s.  g.  Phosphorglas ,  syrupdicke  oder  wasserfreie 
Phosphorsäure  in  der  Kälte  nicht  ein,  bei  dem  Erwärmen 
auf  das  Phosphorglas  auch  nicht,  auf  die  syrupdicke  Säure 
schwierig,  auf  die  wasserfreie  leicht  und  zwar  unter  Bil- 
dung von  Phosphoroxychlorid  (4).  Phosphorsuperchlorid 

(1)  Jahreuber.  f.  1854,  307.  —  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1853,  895.  - 
(3)  Jahresber.  f.  1855,  301.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  395. 
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wirkt  auf  Chromacichlorid  in  der  Kälte  nicht  ein,  bei  der 
Destillation  geht  das  letztere  gröfstentheils  unverändert  über, 
während  etwas  Chlorgas  entweicht  und  Chromchlorid  sich 
bildet  (0*0401,  +  2  PC15  =  2  P02CI3  +  3  Ol  +  Cr2Cl3) ; 
Chlor  und  Chromchlorid  treten  auch  auf  beim  Erhitzen 
von  Chromacichlorid  und  Phosphorsuperchlorid  in  ver- 
schlossener Röhre  bei  100°,  zugleich  unter  Bildung  des 
von  Casselmann  (l)bei  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  Chromacichlorid  erhaltenen  Körpers.  —  Trockene 
Kohlensäure  ist  auf  Phosphorsuperchlorid  ohne  Einwirkung, 
ebenso  Schwefelkohlenstoff,  welcher  das  Chlorid  theil weise 
löst  und  bei  langsamem  Verdunsten  krystallinisch  zurück- 
läfst  (auch  Chromacichlorid  wirkt  auf  Schwefelkohlenstoff 
nicht  ein). 

R.  Böttger  (2)  hat  bezüglich  einer  gefahrlosen  Berei- 
tung von  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoffgas  Fol- 
gendes mitgetheilt.  Bei  dem  Kochen  von  gereinigtem  gel- 
bem Phosphor  (3)  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
schwefeis.  Kupferoxyd  entfärbt  sich  letztere,  und  metalli- 
sches Kupfer  wird  niedergeschlagen,  welches  dann  in 
Phosphorkupfer  übergeht  (die  überstehende  farblose  Flüs- 
sigkeit enthält  Schwefelsäure ,  phosphorige  Säure  und 
etwas  Schwefelsäure);  bei  dem  Kochen  mit  wiederholt  er- 
neuerten Lösungen  von  schwefeis.  Kupferoxyd  und  stetem 
Zerrühren  des  sich  immer  dunkler  färbenden  Niederschlags 
wird  dieser  zuletzt  zu  einem  schmutzig-grauschwarzen  Pul- 
ver, das  bei  dem  Auswaschen  dem  Wasser  andauernd  saure 
Reaction  mittheilt,  und  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst 
sich,  höherer  Temperatur  (38  bis  45°)  während  einiger  Zeit 

(1)  Jahresber.  f.  1856,  284.  —  (2)  Jahresber.  d.  phys.  Ver.  za 
Frankfurt  a.  M.  für  1855-1856,  31;  Pogg.  Ann.  CI,  458;  J.  pr.  Chem. 
LXX,  439;  Chem.  Centr.  1857,  438;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  203.  Vgl. 
Jahresber.  f.  1851,  364.  —  (3)  Rother  Phosphor  überzieht  sieb,  wohl  nur  in 
Folge  eines  Rückhalts  an  gelbem  Phosphor,  bei  dem  Kochen  mit  Kupfer» 
vitriollösung  nur  ganz  oberflächlich  mit  Phosphorkupfer. 
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2SÄ  aasgesetzt,  oft  von  selbst  entzündet.  Das,  sich  leicht  höher 
oxydirende,  schmutzig-grauschwarze  Pulver  ist  ein  Gemenge 
von  Phosphorkupfer  und  basisch-phosphors.  Kupferoxyd  (1); 
bei  dem  Kochen  mit  einer  durch  etwas  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Lösung  von  zweifach-chroms.  Kali  bleibt  graues 
Phosphorkupfer,  Cu3P,  im  reinen  Zustande  ungelöst  zurück. 
Dieses  Phosphorkupfer  löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
Salzsäure  nur  in  geringer  Menge,  unter  Bildung  von 
Kupferchlorür  und  Entwickelung  von  nicht  entzündlichem 
Phosphorwasserstoffgas;  mit  Wasser  und  Jod  geschüttelt 
wird  es  unter  starker  Erwärmung  zu  weifsemKupferjodür  und 
die  überstehende  Flüssigkeit  enthält  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphorsäure;  Phosphorkupfer  mit  chlors.  Kali  zusammenge- 
rieben zeigt  unter  der  Einwirkung  eines  starken  Schlages 
keine  Explosion ,  sondern  entzündet  sich  ruhig  und  ohne 
Knall.  Wird  diefs  Phosphorkupfer  mit  fein  gepulvertem 
Cyankalium  überschüttet  und  mit  Wasser  schwach  benetzt, 
so  zersetzt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  au- 
genblicklich unter  Entwicklung  leicht  entzündlichen  Phos- 
phorwasserstoffgases. Um  letzteres  in  gröfserer  Menge 
leicht  und  gefahrlos  zu  bereiten,  empfiehlt  defshalb  Bött- 
ger,  Kupfervitriollösung  in  der  Siedehitze  vollständig 

(1)  Dieses  Gemenge  bildet  sich  auch  bei  dem  Kochen  von  Phosphor 
mit  einer  Lösung  von  einfach-essigs.  Kupferoxyd;  aus  einer  Auflösung 
von  Knpferchlorid  wird  bei  gleicher  Behandlung  mit  Phosphor  kein 
Phosphorkupfer  erhalten,  sondern  das  Kupferchlorid  in  Chlorür  über- 
geführt. Bei  dem  Kochen  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefeis. 
Nickeloxydul  mit  Phosphor  entsteht  kein  Schwefeiniokel,  sondern  der 
Phosphor  wird  nur  durch  eine  Spur  reducirten  Nickels  oberflächlich 
schwärzlich-grau ;  in  einer  kochenden  Auflösung  von  schwefeis.  Kobalt-, 
Mangan-  oder  Eisenoxydul  oder  schwefeis.  Eisenoxyd  bleibt  der  Phos- 
phor unverändert;  in  einer  Lösung  von  essigs.  Bleioxyd  färbt  er  sich 
schwach  grau ,  ohne  jedoch  in  Phospborblei  überzugehen ;  in  öfters 
erneuerter  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd  wird  der  Phosphor  bei  dem 
Kochen  zu  schwarzem  Phosphorsilber,  welches  indessen  bei  Einwirkung 
von  Cyankalium  kein  Phosphorwasserstoffgas  entwickelt;  Lösungen  von 
Chromoxyd-,  Antimon-,  Zink-  und  Cadmiumsalzen  werden  beim  Kochen 
mit  Phosphor  nicht  zersetzt. 
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durch  Phosphor  zu  zersetzen  und  das  dabei  resultirende  JJtlSlUSr. 
grauschwarze  Gemenge  von  Phosphorkupfer  und  basisch- 
phosphors.  Kupferoxyd  (das  unter  Wasser  aufbewahrt 
werden  kann)  in  einem  passenden  Gefafse  mit  fein  gepul- 
vertem Cyankalium  in  Berührung  zu  bringen,  wo  alsbald 
die  Entwicklung  des  Gases  beginnt.  Wird  ein  Gemisch 
von  Phosphorkupfer  und  Cyankalium,  statt  mit  Wasser, 
mit  80procentigem  Alkohol  benetzt,  so  entwickelt  sich  ein 
nicht -selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas.  Bei  der 
Einwirkung  von  Aetzkali  oder  Aetznatron  auf  Phosphor- 
kupfer findet  keine  Phosphorwasserstoftentwicklung  statt. 

Nach  A.  W.  Hofmann  (1)  wird  bei  gelindem  Er- 
hitzen von  Jod  in  trockenem  Phosphorwasserstoff  der  letz- 
tere zersetzt,  unter  Bildung  von  Jodphosphor  und  Jodwas- 
serstoffsäure ,  welche  sich  mit  dem  Ueberschufs  des  Phos- 
phorwasserstoffs zu  der  krystallinischen  Verbindung  PH3, 
HJ  vereinigt  (5  J  +  4  PH3  =  PJ2  +  3  PHJ).  Hof- 
mann empfiehlt  zur  sicheren  und  gefahrlosen  Darstellung 
dieser  Verbindung,  nicht-selbstentzündliches  Phosphorwas- 
serstoffgas durch  ein  mit  Kalk  gefülltes  Trockenrohr  und 
dann  durch  eine  längere  horizontale  Glasröhre  streichen  zu 
lassen,  in  welcher  einige  Jodkrystalle  liegen;  sobald  das 
Phosphorwasserstoftgas  die  Jodkrystalle  erreicht,  ändern 
dieselben  die  Farbe  und  werden  bei  gelindem  Erwärmen 
schnell  zu  scharlachrothem  Jodphosphor,  während  sich  der 
kalte  Theil  der  Glasröhre  gleichzeitig  mit  einem  silberglän- 
zenden Krystalln/tz  von  jodwasserstoffs*  Phosphorwasserstoff 
bekleidet.  Es  gelang  nicht,  analoge  Verbindungen  durch 
Erhitzen  von  Jod  in  Antimon-  oder  Arsen  Wasserstoff  zu 
erhalten. 

Untersuchungen,  welche  Berthelot  (2)  veröffentlichte,  aehweiei. 
betreffen  die  verschiedenen  Zustände  des  Schwefels.  Unter 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  355;  J.  pr.  Chera.  LXXII,  380;  Chem. 
Centr.  1858,  16.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIV,  318,  378;  Instit.  1857,  20; 
J.  pharm.  [3]  XXXI,  161;  Aren.  ph.  nat.  XXXIV,  314;  Pogg.  Ann.  C, 
619;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  198;  ausführlich  Ann.  ch.  phys.  [3]  XLIX,  430. 
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den  zahlreichen  Modificationen,  in  welchen  sich  dieses  Ele- 
ment zeigen  kann,  sind  nach  Berthelot  zwei  vorzugs- 
weise zu  beachten  und  als  hauptsächlich  verschiedene  Zu- 
stände anzusehen,  sofern  sich  alle  anderen  auf  sie  beziehen 
lassen ;  diese  zwei  Modificationen  entsprechen  den  zwei 
verschiedenen  Rollen,  welche  der  Schwefel  in  chemischer 
Bezichung'spielen  kann,  da  er  in  seinen  Verbindungen  bald 
der  electronegativere,  bald  der  electropositivere  Bestandtheil 
ist.  Berthelot  vertheidigt  die  Ansicht,  wo  der  Schwefel 
den  electronegativeren  Bestandtheil  einer  Verbindung  aus- 
macht, sei  er  in  ihr  in  Form  der  rhombisch  krjstallisirenden, 
in  Schwefelkohlenstoff*  löslichen  Modifikation  enthalten ;  im 
Gegentheil  sei  der  Schwefel,  wo  er  den  electropositiveren 
Bestandtheil  einer  Verbindung  ausmacht,  darin  in  Form 
des  amorphen,  in  Schwefelkohlenstoff  und  den  anderen  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  unlöslichen  Schwefels  enthalten. 
Alle  anderen  Zustände],  in  welchen  sich  der  Schwefel  zei- 
gen kann,  seien  nur  als  Subvarietäten  der  cbengenannten, 
wesentlich  verschiedenen  Arten  des  Schwefels  zu  betrach- 
ten (1).  Dem  electronegativen  oder  rhombisch  krystallisi- 
renden  Schwefel  schliefsen  sich  als  nahestehende  Modifica- 
tionen (sofern  auch  sie  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind 
und  mit  der  Zeit  freiwillig  zu  rhombisch  krystallisirendem 
Schwefel  werden)  der  monoklinometrisch  krystallisirende 
Schwefel  und  der  aus  Mehrfach-Schwefelmetallen  abscheid- 
bare weiche  Schwefel  an.  Der  electropositive  oder  amorphe 
und  in  Schwefelkohlenstoff  u.  a.  unlöslich«  Schwefel  läfst 
sich  durch  Ausscheidung  des  Schwefels  aus  seinen  Verbin- 
dungen mit  Sauerstoff,  Chlor  oder  Brom  erhalten;  die  un- 

(l)Ch.  Sainte-Claire  Deville  erinnert  (Compt.  rend.  XLIV, 
382;  InstiL  1857,  77),  dafs  er  bereits  früher  (namentlich  m  einer  1856 
gedruckten  Notiz  über  scino  Arbeiten)  den  rhombischen  und  den  unlöa- 
liehen  Schwefel  als  die  einzigen  stabilen  Zustände,  welche  derselbe  an- 
nehmen kann,  betrachtete,  und  stellt  hier  überhaupt  die  von  ihm  bezüg- 
lich der  verschiedenen  Zustände  de«  Schwefels  erhaltenen  Resultate  kurz 
zusammen. 
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veränderlichste  Art  solchen  Schwefels  scheidet  man  aus 
Chlor-  oder  Bromschwefel  ab ;  zu  ihm  gehören  auch, 
als  weniger  stabile  Varietäten,  der  aus  unterschwefligs. 
Salzen  abscheidbare  weiche  Schwefel,  der  zwar  in  Schwe- 
felkohlenstoff löslich  ist  aber  schon  bei  dem  Ver- 
dunsten dieses  Lösungsmittels  in  den  unlöslichen  Zu- 
stand übergeht,  der  durch  abwechselndes  Ausziehen  der 
Schwefelblumen  mit  Alkohol  und  mit  Schwefelkohlenstoff 
erhaltene  unlösliche  Schwefel,  und  endlich  der  unlösliche 
Schwefel,  welcher  bei  Behandlung  des  durch  Einwirkung 
von  Hitze  auf  Schwefel  erhaltenen  weichen  Schwefels  mit 
Schwefelkohlenstoff  zurückbleibt  (die  letztere  Varietät  ist 
die  am  wenigsten  stabile ,  sofern  sie  schon  durch  mehr- 
minutiges  Kochen  mit  Alkohol  zu  krystallisirbarem  und  in 
Schwefelkohlenstoff  löslichen  Schwefel  wird).  Die  verschie- 
denen Varietäten  des  electropositiven  ,  (unlöslichen  und 
amorphen)  Schwefels  unterscheiden  sich  bezüglich  der 
Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  durch  Erwärmen  auf  100°  oder 
durch  Berührung  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  (Alkalien, 
Schwefelalkalien,  Schwefelwasserstoff  u.  a.)  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  zu  electronegativem  (löslichem  und  kry- 
stallinischem)  werden;  sie  lassen  sich  alle  in  die  stabilste 
Varietät  des  electropositiven  Schwefels  überführen  durch 
längere  Einwirkung  in  der  Kälte  von  Chlor-  oder  Brom- 
schwefel, von  Jod,  oder  selbst,  bis  zu  einem  gewissen 
Grade,  von  rauchender  Salpetersäure ;  sie  werden  im  Ge- 
gentheil  in  electronegativen  Schwefel  übergeführt  durch 
wiederholtes  Schmelzen  oder  Sublimiren,  oder  durch  Auf- 
lösen in  Alkalien  oder  Schwefelalkalimetallen  und  Wieder- 
ausfällen, oder  durch  wochenlanges  Zusammenstellen  mit 
Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Zu  genauerer  Begründung,  in  welcher  Beziehung  die 
verschiedenen  Varietäten  des  Schwefels  zu  den  verschiede- 
nen Verbindungen  desselben  stehen,  hebt  Berthelot  Fol- 
gendes hervor.  Der  Zustand  des  Schwefels,  in  welchem 
derselbe  aus  einer  Verbindung  abgeschieden  wird ,  ist  un- 
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Bchwfei.  abhängig  von  der  Natur  des  zur  Abscheidung  angewandten 
Agens,  vorausgesetzt,  dafs  dieses  Agens  weder  alkalisch  noch 
oxydirend  wirkt  und  dafs  seine  Wirkung  rasch  und  ohne 
erhebliche  Wärmeentwicklung  vor  sich  geht.  Andererseits 
ist  der  Zustand  des  Schwefels ,  in  welchem  derselbe  aus 
einer  Verbindung  abgeschieden  wird,  unabhängig  davon, 
mit  welcher  Art  Schwefel  die  Verbindung  dargestellt  war. 
Der  Gegensatz  in  den  Zuständen  des  Schwefels,  je  nachdem 
er  electronegativer  oder  electropositiver  Bestandtheil  einer 
Verbindung  war,  zeigt  sich  nun  nach  Berthelot  darin, 
dafs  z.  B.  der  durch  Electrolyse  von  wässerigem  Schwefel- 
wasserstoff am  positiven  Pole  abgeschiedene  Schwefel  in 
Schwefelkohlenstoff  vollständig  löslich  und  krystallisirbar  ist, 
der  aus  wässeriger  schwefliger  Säure  oder  Schwefelsäure- 
hydrat am  positiven  Pole  abgeschiedene  hingegen  amorph 
und  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  ist.  Der  bei  freiwil- 
liger Zersetzung  von  Mehrfach-Schwefelwasserstoff  (wenn 
dieses  aus  reinem  Mehrfach-Schwefelalkalimetall  bereitet 
war)  oder  von  Mehrfach-Schwefelcalcium  sich  abscheidende 
Schwefel  ist  vollständig  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und 
krystallisirbar,  ebenso  der  aus  reinem  Mehrfach-Schwefel- 
natrium  oder  Mehrfach-Schwefelammonium  durch  Säuren 
abgeschiedene;  im  Gegensatz  zu  diesem  Schwefel,  der  als 
electronegativer  Bestandtheil  in  den  genannten  Verbindun- 
gen enthalten  war,  ist  der  Schwefel  amorph  und  unlöslich, 
welcher  bei  der  Zersetzung  des  unterschwefligs.  Natrons, 
des  trithions.  Kali's,  des  tetrathions.  Natrons,  des  Chlor- 
oder Bromschwefels  und  anderer  Verbindungen,  in  welchen 
der  Schwefel  als  electropositiver  Bestandtheil  enthalten  ist, 
durch  Wasser  oder  Salzsäure  abgeschieden  wird.  Der 
Schwefel,  welcher  sich  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  Schwefelsäure  oder  schweflige  Säure  ausscheidet, 
verhält  sich  dem  aus  polythions.  Verbindungen  oder  Chlor- 
schwefel abgeschiedenen  ähnlich. 

Bei  Oxydationsvorgängen  sich  abscheidender  Schwefel 
nimmt  den  amorphen  und  unlöslichen  Zustand  an,  welcher 
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dem  electropositiven  Schwefel  zukommt;  so  der  durch  un- 
vollständige Verbrennung  von  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelkohlenstoff,  oder  der  aus  Schwefelverbindungen 
(polythions.  Salzen,  Schwefelwasserstoff,  Mehrfach-Schwefel- 
metallen) durch  rauchende  Salpetersäure,  oder  der  aus 
Schwefelwasserstoff  durch  schwefeis.  Eisenoxyd  oder  eine 
Mischung  von  zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
abgeschiedene  Schwefel.  Weniger  stabile  Varietäten  des 
amorphen  Schwefels  werden,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde, 
durch  längere  Berührung  mit  Chlor-  oder  Bromschwefel, 
Jod  oder  Salpetersäure  in  die  stabilste  Varietät  des  electro- 
positiven Schwefels  umgewandelt;  wie  Berthelot  glaubt 
durch  eine  Contactwirkung ,  welche  den  Schwefel  in  die 
Varietät  übergehen  läfst,  in  der  er  im  Chlor-  oder  Brom- 
schwefel oder  in  der  Schwefelsäure,  welche  sich  durch  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  bildet,  enthalten  ist.  In 
gleicher  Weise  erklärt  er  die  Ueberführung  aller  Schwefel- 
varietäten in  electronegativen  (löslichen  und  krystallinischen) 
Schwefel  bei  Einwirkung  von  Alkalien,  Schwefelalkalien, 
Schwefelwasserstoff  und  anderen  Substanzen,  die  entweder 
den  Schwefel  als  electronegativen  Bestandtheil  in  sich  ent- 
halten oder  ihn  in  Verbindungen  überzuführen  streben,  in 
welchen  er  als  ein  solcher  Bestandtheil  enthalten  ist.  Ber- 
thelot hebt  noch  hervor,  dafs  zweifach- sch wen* igs.  Kali 
den  electropositiven  Schwefel  rasch  und  leicht  auflöst,  den 
electronegativen  hingegen  nur  sehr  langsam  und  in  gerin- 
ger Menge,  und  er  bringt  diefs  Verhalten  damit  in  Zusam- 
menhang, dafs  der  Schwefel  in  dem  sich  bildenden  tri- 
thions.  Kali  als  electropositiver  enthalten  ist. 

Berthelot  geht  noch  darauf  ein,  nachzuweisen,  dafs 
ähnlich  wie  der  Schwefel  auch  andere  Elemente  wesentlich 
verschiedene  Zustände  zeigen,  je  nachdem  sie  den  electro- 
positiven oder  den  electronegativen  Bestandtheil  der  Ver- 
bindung bildeten,  aus  welcher  sie  abgeschieden  wurden. 
Namentlich  vergleicht  er  die  verschiedenen  Zustände  des 
Selens  mit  denen  des  Schwefels;  er  fand,  dem  für  den 
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>cw.i.  Schwefel  Beobachteten  entsprechend,  dafs  die  Electrolyae 
von  wässerigem  Selenwasserstoff  am  positiven  Pole  Selen 
ausscheiden  läfst,  das  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist,  die 
Electrolyse  von  seleniger  Säure  hingegen  am  negativen 
Pole  Selen,  das  mindestens  gröfstentheils  in  Schwefelkoh- 
.  lenstoff  unlöslich  ist  (auch  der  Antheil,  welcher  sich  löst, 
geht  bei  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  die  unlös- 
liche Modification  über).  So  betrachtet  er  auch  den  rothen 
Phosphor  als  dem  electropositiven  Schwefel,  den  gelben 
Phosphor  als  dem  electronegativen  Schwefel  entsprechend, 
und  auch  für  den  Sauerstoff  vermuthet  er,  dafs  die  ver- 
schiedenen Zustände  desselben  verschiedenen  chemischen 
Functionen  entsprechen. 

Weitere  Untersuchungen  Berthelot's  (1)  haben  die 
Bildung  unlöslichen  Schwefels  durch  die  Wärme  zum  Ge- 
genstand. •  Versuche,  wo  Schwefel  bis  zu  verschiedenen 
Temperaturen  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  und  dann 
rasch  abgekühlt,  und  in  der  abgekühlten  Masse  die  Menge 
des  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Schwefels  bestimmt 
wurde,  ergaben,  dafs  die  Bildung  von  unlöslichem  Schwefel, 
doch  nur  in  geringer  Menge,  bei  etwa  155°  beginnt,  dafs 
hingegen  bei  170°  und  höheren  Temperaturen  sich  diese 
Varietät  des  Schwefels  in  sehr  erheblichen  Mengen  bildet 
Berthelot  bespricht,  dafs  bei  etwa  derselben  Temperatur, 
gegen  170°,  der  Schwefel  zähe  wird  und  dunklere  Färbung 
zeigt,  dafs  von  dieser  Temperatur  an  bei  raschem  Abkühlen 
sich  weicher  Schwefel  bildet,  und  dafs  bei  dem  Abkühlen 
stärker  erhitzten  Schwefels  bei  dieser  Temperatur  die  Re- 
gelmäfsigkeit  in  dem.  Erkalten  eine  Störung  zu  erleiden 
scheint.  Er  ist  der  Ansicht,  bei  etwa  170°  werde  der  bis 
dahin  electronegative  Schwefel  zu  electropositivem,  und  bei 
langsamem  Erkalten  gehe  eine  vollständige  Umwandlung,  bei 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  563;  Instit.  1857,  97;  Pogg.  Ann.  C,  629; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  360;  Chem.  Centr.  1857,  457;  ausführlicher  Ann. 
ch.  phys.  [3]  XLIX,  476;  J.  pharm.  [3]  XXXI,  401. 
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raschem  Erkalten  eine  theilweise  Umwandlang  in  entgegen- 
gesetztem  Sinne  vor  sich.  Berthelot  hat  gesucht,  die 
Rückbildung  von  electronegativem  (löslichem)  Schwefel 
möglichst  zu  vermeiden.  Stark  erhitzter  und  ohne  beson- 
dere Vorsichtsmafsregeln  in  Wasser  rasch  abgekühlter 
Schwefel  enthält  höchstens  30  bis  40  pC.  des  unlöslichen; 
in  sehr  dünnen  Fäden  oder  sehr  kleinen  Parcellen  in  Was- 
ser gegossener  kann  bis  zu  61  pC,  in  Aether  gegossener  bis 
zu7lpC.  unlöslichen  Schwefel  enthalten.  Der  durch  rasche  Ab- 
kühlung erhaltene  weiche  Schwefel,  welcher  viel  unlöslichen 
enthält,  wird  bekanntlich  allmälig  krystallinisch  und  gröfs- 
tentheils  in  Schwefelkohlenstoff  löslich;  die  langsame  Um- 
wandlung läfst  sich  verhindern  und  die  an  sich  sehr  wenig 
stabile  Varietät  des  unlöslichen  Schwefels ,  die  man  durch 
rasches  Abkühlen  von  erhitztem  Schwefel  erhält  (sie  löst 
sich  in  siedendem  Alkohol  und  schon  bei  mehrminutigem 
Kochen  mit  Alkohol  wird  sie  zu  in  Schwefelkohlenstoff  lös- 
lichem Schwefel),  in  eine  stabile  überfuhren,  wenn  man  sie 
während  einiger  Tage  mit  starken  Mineralsäuren  und  na- 
mentlich mit  schwefliger  Säure  oder  mit  rauchender  Sal- 
petersäure in  Berührung  läfst;  Schwefel,  welcher  fein  zer- 
theilt  in  Wasser  gegossen  und  dann  unter  einer  Schiebte 
dieser  Säuren  aufbewahrt  war,  enthielt  (bei  Anwendung  von 
Salpetersäure)  bis  zu  75  und  (bei  Anwendung  von  schwef- 
liger Säure)  selbst  bis  zu  86  pC.  in  Schwefelkohlenstoff 
ganz  unlöslichen  Schwefels. 

Endlich  hat  Berthelot  noch  darüber  eine  Mitthei- 
lung gemacht  (1),  dafs  der  bei  Zersetzung  unterschwefligs. 
Salze,  durch  Salzsäure  z.  B.,  sich  ausscheidende  Schwefel 
aus  zwei  Varietäten  besteht,  einem  weichen  und  in  Schwe- 
felkohlenstoff unlöslichen  Schwefel  und  einem  weichen  und 
in  Schwefelkohlenstoff  löslichen,  welcher  letztere  aber  bei 
dem  Verdunsten  dieses  Lösungsmittels  zu  unlöslichem  wird. 

(1)  Anu.  ch.  phys.  [8]  L,  376;  Instit.  1867,  151. 
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mwim.  Berthelot  hebt  hervor,  dafs  sich  diefs  nur  an  dem  aus 
unterschwefligs.  Salzen  frisch  ausgeschiedenem  Schwefel 
nachweisen  läfst,  sofern  diese  beiden  Varietäten  des  wei- 
chen Schwefels  allmälig  (die  zuerst  in  Schwefelkohlenstoff 
lösliche  Varietät  auch  beim  Aufbewahren  dieser  Lösung 
in  derselben)  in  löslichen  und  krystallisirbaren  Schwefel 
übergehen. 

An  diese  Veröffentlichungen  Berthelot's  sich  weiter 
anschliefsende  Mittheilungen  über  die  Frage ,  inwiefern  die 
verschiedenen  Zustände  des  Schwefels  den  verschiedenen 
Rollen  entsprechen,  welche  er  bei  Bildung  chemischer 
Verbindungen  spielen  kann,  gehören  dem  folgenden  Jahres- 
berichte an. 

J.  W.  Mall  et  (1)  hat  —  als  Beweis  dafür,  dafs  für  die 
Bildung  des  rothen  Schwefels  mehrmaliges  Erhitzen  und 
Abkühlen  nicht  noth wendig  sei,  sondern  auch  einmaliges 
Erhitzen  genügen  könne  —  eine  Beobachtung  mitgetheilt,  dafs 
Schwefel,  bis  zur  Entzündung  erhitzt  die  durch  Luftab- 
schlufs  unterbrochen  wurde,  dann  zu  einer  bräunlichrothen 
krystallinischen  Masse  erstarrte,  welche  ihre  Farbe  dauernd 
behielt  und  bei  dem  Schmelzen  eine  dunkelbraune  Flüssig- 
keit, dann  rasch  abgekühlt  eine  dunkelrothe  amorphe  Masse 
gab,  welche  allmälig  zu  einer  rothbraunen  undurchsichtigen 
wurde.  Zu  dem  Versuche  war  Stangenschwefel  angewendet 
worden  (2). 

Nach  Regnault's  Beobachtung  wird  bekanntlich  wei- 
cher Schwefel,  wenn  auf  etwa  93°  erwärmt,  rasch  und  unter 
Temperaturerhöhung  auf  110°  krystallinisch.  R.  Weber  (3) 
fand,  dafs  auch  der  durch  Behandlung  von  weichem  Schwe- 
fel mit  Schwefelkohlenstoff  erhaltene  unlösliche  Schwefel, 
welcher  bei  100°  zusammensintert  und  löslich  wird,  bei 
dieser  Umwandlung  Wärme  entwickelt;  die  Temperatur 

(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIII,  185;  im  Ausz.  Cbem.  Centr.  1857,  446. 
-  (2)  Vgl.  Jahresher.  f.  1856,  288  ff.  —  (8)  Pogg.  Ann.  C,  127;  im 
Ausr.  Arch.  ph.  nat.  XXXV,  66. 
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solchen  Schwefels,  weicher  der  Hitze  der  Dämpfe  von  sieden- 
dem Wasser  ausgesetzt  war,  stieg  allmälig  auf  104  bis  106° 
und  sank  dann  auf  die  der  umgebenden  Dämpfe.  Bei  dem 
aus  Schwefelblumen  dargestellten  unlöslichen  Schwefel  war, 
als  er  einer  Temperatur  von  100°  ausgesetzt  löslich  und  kry- 
stallinisch  wurde,  eine  Temperaturerhöhung  nicht  mit  Si- 
cherheit zu  beobachten,  vielleicht  weil  bei  ihm  die  Um- 
wandlung zu  langsam  vor  sich  geht. 

Wir  stellen  hier  die  Resultate  der  chemiscb-krystallo-  8B^cr"'** 
graphischen  Untersuchungen  zusammen,  welche  Marig- 
nac  (1)  über  eine  Reihe  von  schwefligs.  Verbindungen 
ausgeführt  hat.  —  Neutrales  schwefligs.  Ammoniak  (2)  er- 
hielt er  bei  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  mit  Ammoniak 
neutralisirten  Lösung  von  schwefliger  Säure  oder  bei  dem 
Erkalten  einer  in  der  Wärme  concentrirten  Lösung  in 
Krystallen,  die  nicht  zerfliefslich  sind  und  an  der  Luft  erst 
nach  langer  Zeit  zu  schwefeis.  Salz  werden;  die  Kry stalle, 
NH4O,  SOg  -f-  HO,  sind  monoklinometrische  Combinationen 
coP.boP2  .coPco.0P.(Pco).  +  P.  -f  2 Pco  und  ergaben 
die  Neigung  00  P  :  00  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  ooP2:ooP2  =  105°52',  0P:cöPoo  =  97°59', 

OP  :  (Pco)  =  142°12',  OP  :  00P  =  94°24',  OP  :  +  P  = 
135°2',  OP  :  -f-  2 Pco  =  130°8'  (3).  Bei  dem  Verdunsten 
einer  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Lösung  von  schwef- 
ligs. Ammoniak  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  kry- 

(1)  In  der  8.  5  aogef.  Abband].  —  (2)  Dieses  Salz  bildet  sieb  auch, 
wenn  die  Lösung  überschüssiges  Ammoniak  enthält  (eine  basische  Ver- 
bindung konnte  Marignac  nicht  erhalten),  and. auch  aus  Lösung,  welche 
etwas  überschüssige  schweflige  Säure  enthält.  —  (3)  R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g  (in  der 
S.  5  angef.  Schrift,  26)  beschreibt  dieselben  Formen  (er  fand  00  P :  OO  P 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  66°80',  OP  :  ooPoo  =  97°33',  OP  : 
coP  =  94°8',  0P:(Pco)  =  141°40')  für  ein  saures  Sala  NH40,  2  SO, 
+  5  HO.  Marignac  betrachtet  es  als  unzweifelhaft,  dafs  das  von 
Bammelsberg  untersuchte  Salz  das  oben  beschriebene  neutrale  ge- 
wesen sei,  und  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  in  NH40,  S08  -|-  HO 
und  NH40,  2  SO„  +  6  HO  fast  genau  derselbe  Procentgehalt  an  schwef- 
liger Säure  enthalten  iet. 


Digitized  by  l^ooQle 


118 


Unorganische  Chemie. 


■Mi«,  gtallisirt  zweifach  -  schweflig $.  Ammoniak  NH40,  2S0a  in 
farblosen,  leicht  zerfliefslichen  Krystallen,  rhombischen 
Combinationen  ooP  .  oofcoo.^oo  (ooP  :  ooP  =  129°2(y, 
Poe :  Poo  an  der  Hauptaxe  =  136W).  —  Schweflig*. 
Natron- Ammoniak  2NaO,  NH40,  HO,  4SOa  +  8  HO  kry- 
stallisirt  in  dünnen  Tafeln,  monoklinometrischen  Combina- 
tionen OP  .  ooP  .  -f  Poo  .  -f-  2Poo,  an  welchen  ooP  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  97°52',  OP:coP  = 
1S1W,  OP  :  H-  Poo  =  63°52',  OP  :  +  2 Poo  =  39°57« 
(bei  der  von  Marignac  gewählten  Dentnng  der  Flächen 
sind  die  Hauptaxe  und  die  Klinodiagonale  unter  27°48'  zu 
einander  geneigt).  —  Für  das  krystallisirte  neutrale  schweflig*. 
Natron  fand  Marignac,  übereinstimmend  mit  Ramm  eis- 
berg's  früheren  Analysen  (1),  die  Zusammensetzung  NaO, 
SOs  -f-  7 HO;  die  Krystallform  fand  er,  mit  Rammeis- 
berg's  (2)  Bestimmungen  im  Einklang,  monoklinometriscb, 
mit  den  vorherrschenden  Flächen  0  P  .  oo  Poo .  ooP  .  —  Poo. 
+  2 Poo  .  VgP'/s  u.  a.  und  den  Neigungen  ooP  :  ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  öö^,  OP  j  oo  Poo  = 
93°36',  OP  :  —  Poo  =  144*40',  OP :  -f  2Poo  =  121°26'. 
Das  zweifach  •  schweflig 8.  Natron  erhielt  Marignac,  wie 
früher  Muspratt,  bald  wasserfrei,  bald  mit  1  Aeq.  Was- 
ser, ohne  dafs  die  Bedingungen  für  die  Bildung  der  einen 
oder  der  anderen  Verbindung  sich  hätten  ermitteln  lassen. 

—  Zweifach- schweflig s.  Kali  KO,  HO,  2SOs  bildet  mono- 
klinometrische  Krystalle,  welche,  in  der  Richtung  der 
Orthodiagonale  verlängert  ausgebildet,  die  Flächen  OP  . 
ooPoo.  -f-  VaPoo-  —  Poo.  —  V5P00.00P  zeigen  und  die  Nei- 
gungen 00  P :  00 P  im  ortho diagonalen  Hauptschnitt  =  85°30', 
OP  :  00P00  =  94°46',  OP  :  +  V3P00  =  138°36',  OP  : 

—  Poo  =  116°5',  OP  :  00P  =  93°30'  ergaben.  Das  was- 
serfreie zweifach  - schweflig*.  Kali  KO,  2 SO*  bildet  gleich- 
falls monoklinometrische  Krystalle,  an  welchen  die  Flächen 
OP  .  00P  .  00P  2  .  -j-  Poo  (parallel  dieser  Fläche  ist  Spalt- 

(1)  Vgl.Jahresber.f.  1855,  337.  -  (2)  Krystallogr.phiMhe  Chemie,  87. 
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barkeit  vorhanden).  ~f  2Poo,  -  7*Pco  u.a.  und  die  Nei-  ■«SSÜf 
gungen  coP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  85°0', 
OP  :  ooP  =  116°44',  OP  :  +  Pco  =  125°25';  die  durch 
das  Vorherrschen  von  OP  tafelförmigen  Krystalle  sind  zu 
Zwillingen  mit  OP  als  Zusammensetzungsfläche  und  aufser- 
dem  zu  regelmäfsigen  Aggregaten  mit  (coPco)  als  Zusam- 
raensetzungsfläche  verwachsen.  —  Die  Krystalle  des  schweflige. 
Magnesia-Ammoniaks  3MgO,  NH*0,  4S08  +  18  HO,  für 
welche  Rammeisberg  (1)  triklinometrische  Krystallform 
vermuthet  hatte,  sind  nach  Marignac  monoklinometrisch, 
in  Richtung  der  Orthodiagonale  verlängerte  Combinationen 
OP  .  coPco.  -f-  2/sPco.  -f  VsPoo.  ooP.  (coPco)  .  +  P; 
es  ist  co P  :  co P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  64°0', 
OP  :  coP  =  107°50',  OP  :  coPco  =  125°I8',  OP  :  -f  P  = 
132°50/;  die  Krystalle  sind  deutlich  spaltbar  parallel  coPco. 
—  Die  firystalle  des  schwefligs.  Zinkoxyds  2  (ZnO,  S08) 
-f-  5 HO  scheinen  monoklinometrisch  zu  sein,  Combinatio- 
nen coP  .  coPco  .  (coPco)  .  OP  . -f  P  .  —  Pco.(Poo),  wo 
coP  :  coP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  ■=  100°20', 
OP  :  coPco  =  93°40',  OP  :  (Pco)  =  140°40';  meistens  sind 
sie  durch  das  nur  theilweise  Auftreten  von  Flächen  ver- 
zerrt. 

Senarmont  fand,  wie  Rammeisberg  (2)  mittheilt,  i-nW. 
an  rhomboedrischen  Krystallen,  welche  unter  schwef  eis.  Blei-  *^tt. 
oxyd   und   unter  schwef  eis.    Strontiun    gemischt  enthielten 

(frO  f         +  4H0),dieFlächen  +  R.-V2R.-2/sR. 

-2R.c©R.coP2.0R;  für  R  ist  das  Verhältnifs  der 
Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  1,5,  die  Neigung  der 
Flächen  in  den  Endkanten  =  82°50/,  OR :  R  =  120«0'. 

J.  Nicki ds  (3)  empfiehlt  zur  Befreiung  der  Schwefel-  Sc^'^1- 
säure,  welche  gewöhnlich  etwas  Flufssäure  enthalte,  von 

(1)  Kryatallographische  Chemie,  233.  —  (2)  In  der  8.  5  aogef. 
Schrift,  32.  -  (3)  Compt.  rend.  XLV,  250;  Inatit.  1857,  273  ;  J.  pharm. 
[3]  XXXII,  210;  Sül.Am.  J.[2]  XXIV,  897;  J.  pr.  Chem.  LXXUI,  190. 
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dieser  Verunreinigung ,  die  mit  dem  zweifachen  Volum 
Wasser  verdünnte  Säure  längere  Zeit  (etwa  15  Stunden) 
unter  Ersetzung  des  verdunstenden  Wassers  gelinde  zu 
erhitzen;  die  nachher  concentrirte  Säure  prüft  er,  ob  sie 
noch  Flufssäure  enthalte,  indem  er  den  bei  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Erwärmen,  oder  auch  bei  der  Einwirkung 
auf  reinen  kohlens.  Kalk  oder  Baryt,  sich  erhebenden  Dampf 
auf  eine  mit  Wachs  überzogene  und  mit  Figuren  bezeich- 
nete Quarzplatte  einwirken  läfst;  die  Anwendung  einer 
Glastafel  an  der  Stelle  der  Quarzplatte  gebe  trügende  Re- 
sultate (1). 

s«hw.f«.        Nach  Bert  hei  ot  (2)  ist  Schwefelkohlenstoff  weit  ent- 

(oblrnttotr. 

zündlicher  als  Aether.  Man  kann  eine  in  vollem  Glühen 
befindliche  (doch  nicht  flammende)  Holzkohle  in  Aether 
ablöschen,  ohne  dafs  dieser  sich  entzündet  (im  Dunklen 
zeigt  sich  über  dem  Aether  ein  schwacher  Lichtschimmer; 
Aldehyd  bildet  sich  dabei),  und  dieselbe  Kohle,  sobald  sie 
nicht  mehr  glüht  in  Schwefelkohlenstoff  gebracht,  entzün- 
det diesen. 

E.  Baudrimont  (3)  machte  vorläufige  Mittheilungen 
über  eine  niedrigere  Schweflungsstufe  des  Kohlenstoffs,  CS. 
Diese  Verbindung  bildet  sich  nach  Baudrimont  bei  Zer- 
setzung des  Dampfs  des  gewöhnlichen  Schwefelkohlenstoffs 
CS«  durch  Platinschwamm  oder  Bimsstein  bei  Rothglüh- 
hitze, wo  sie,  während  Schwefe]  sich  abscheidet,  als  Gas 
entweicht;  man  erhält  sie  seiner  Angabe  nach  auch  zu- 
gleich mit  dem  gewöhnlichen  Schwefelkohlenstoff  bei  der 
Darstellung  des  letzteren ;  sie  bildet  sich  bei  der  Zersetzung 
des  Dampfes  von  CS2  durch  Kienrufs,  Holzkohle  oder  na- 
mentlich Thierkohle  bei  Rothglühhitze,  ferner  bei  der  Zer- 
setzung des  Dampfes  von  CS»  durch  Wasserstoff  bei  Glüh- 

(1)  Vgl.  den  Beriebt  Über  analytische  Chemie.  —  (2)  Ann.  ch.  phys. 
[8]  XLIX,  486;  J.  pharm.  [8]  XXXI,  410.  —  (8)  Compt.  rend.  XLIV, 
1000;  Instit.  1857,  167;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  365;  Chem.  Centr.  1857, 
572  ;    VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  VII,  256. 
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hitze,  bei  dem  Glühen  von  Schwefelantimon  mit  überschüs- 
siger Kohle,  bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxydgas  auf 
Schwefelwasserstoff  oder  von  schwefliger  Säure  auf  Sumpf- 
gas oder  von  Sumpfgas  auf  Chlorschwefel  bei  Rothglüh- 
hitze, ferner  bei  der  Zersetzung  des  Schwefelcyans  durch 
Hitze.  Das  erste  Verfahren  giebt  die  neue  Verbindung 
am  reinsten;  bei  den  anderen  Bildungsweisen  erhält  man 
sie  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlenoxydgas  gemengt. 
Man  reinigt  sie,  indem  man  sie  rasch  durch  eine  Lösung 
von  essigs.  Bleioxyd  und  durch  eine  salzs.  Lösung  von 
Kupferchlorür  streichen  läfst ,  dann  trocknet  und  über 
Quecksilber  auffängt  Die  Verbindung  CS  ist  gasförmig, 
farblos,  an  Schwefelkohlenstoff  erinnernd  doch  nicht  unan- 
genehm und  stark  ätherartig  riechend ;  sie  brennt  mit 
schöner  blauer  Flamme  unter  Bildung  von  Kohlensäure, 
schwefliger  Säure  und  Abscheidung  von  etwas  Schwefel; 
ihr  spec.  Gew.  ist  etwas  gröfser  als  das  der  Kohlensäure; 
in  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  verdichtet 
sie  sich  nicht.  Wasser  löst  von  ihr  etwa  ein  dem  seinigen 
gleiches  Volum,  zersetzt  sie  aber  ziemlich  rasch  zu  Schwe- 
felwasserstoff und  Kohlenoxyd;  in  Alkohol  und  in  Aether 
ist  sie  nicht  löslicher,  von  Kupferchlorürlösung  wird  sie 
nicht  absorbirt.  Eine  Lösung  von  essigs.  Bleioxyd  wird  durch 
sie  nicht  sogleich  geschwärzt,  doch  geschieht  dies  nach 
mehrstündiger  Einwirkung  und  nach  einigen  Tagen  hat 
vollständige  Zersetzung  zu  Kohlenoxyd  und  Schwefelblei 
stattgefunden.  Alkalilösungen  oder  Kalkwasser  zersetzen 
sie  rasch  zu  Schwefelmetall  und  Kohlenoxyd.  Bei  Roth- 
glühhitze wird  die  Verbindung  CS  leicht  zersetzt  durch 
Platinschwamm,  oder  durch  Wasserdampf  zu  Schwefel- 
wasserstoff und  Kohlenoxyd,  oder  noch  leichter  durch 
Wasserstoff  zu  Schwefelwasserstoff  und  einem  Kohlen- 
wasserstoff, vollständig  durch  Kupfer  zu  graphitartiger 
Kohle  und  Schwefelkupfer.  Mit  einem  gleichen  Volum 
Chlorgas  gemischt  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  wird  sie 
unter  theilweiser  Condensation  und  Bildung  von  noch  nicht 
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genauer  untersuchten  Producten  zersetzt.  —  Persoz  (1) 
hat  daran  erinnert,  dafs  er  bereits  früher  (2)  auf  die  Bil- 
dung einer  gasförmigen  Verbindung,  welche  sich  bei  lang- 
samer Einwirkung  von  Schwefel  auf  glühende  Kohlen  bil- 
det, aufmerksam  gemacht  und  dieselbe  als  die  dem  Koh- 
lenoxyd entsprechende  Schwefel  Verbindung  des  Kohlenstoffs 
betrachtet  hat. 

m^uTn*'  Kobell  (3)  untersuchte  das  Verhalten  der  natürlich 
vorkommenden  Schwefelmetalle  zur  Salzsäure  unter  galva- 
nischem Einflufs.  Kupferkies  wird  mit  Salzsäure  (auf  1  Vol. 
concentrirte  Säure  1  Vol.  Wasser)  befeuchtet  nicht  verän- 
dert ,  aber  bei  Berührung  der  befeuchteten  Stelle  mit  Zink 
tritt  sogleich  Schwefelwasserstoffentwickelung  ein.  Eisen 
an  der  Stelle  des  Zinks  in  gleicher  Weise  angewendet 
scheint  nicht  dieselbe  Wirkung  auszuüben,  aber  bei  dem 
Uebergiefsen  eines  Gemenges  von  fein  zerriebenem  Kupfer- 
kies und  feinem  Eisenpulver  mit  Salzsäure  entwickelt  sich 
Schwefelwasserstoff  reichlich.  Andere  natürlich  vorkom- 
menden Schwefelmetalle,  welche  für  sich  mit  Salzsäure 
nicht  Schwefelwasserstoff' entwickeln,  verhalten  sich,  mit 
Eisenpulver  gemengt  und  mit  Salzsäure  übergössen,  ebenso 
(nur  Realgar,  Auripigment  und  Molybdänglanz  zeigen  die 
Reaction  nicht),  und  Kobell  empfiehlt  dies  Verhalten  zur 
Erkennung  des  Schwefels  in  solchen  Mineralien  und  zur 
Unterscheidung  derselben  von  ähnlichen  aber  schwefel- 
freien. 

s.ion.  Nach  einer  Mittheilung  Giseke's  (4)  hat  Böttger 
in  dem  Flugstaube  der  Röstöfen  auf  dem  Mansfeld'schen 
Entsilberungswerke  Selen  gefunden,  welches  darin  unver- 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1218;  Ingtit.  1857,  199.  —  (2)  Introduction 
a  l'&tude  de  la  Chimie  mole'culaire  (1837),  117.  —  (3)  Anzeigen  der 
k.  bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  1857,  Nr.  36  u.  37;  J.  pr.  Chem.  LXXI, 
146;  Chem.  Centr.  1857,  650;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  432;  Phil.  Mag. 
[4]  XIV,  399.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [2]  XC,  298;  J.  pr.  Chem.  LXXJ, 
512;  Chem.  Centr.  1857,  641. 
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bunden  und  in  hinlänglicher  Menge  vorkommt,  dafs  es  für 
den  Verkauf  an  Chemiker  isolirt  wird.  Böttger  stellt 
das  Selen  dar  durch  Schlämmen  des  Flugstaubs,  Aus- 
waschen der  schwereren  Theile  mit  salzsäurehaltigem  und 
dann  mit  reinem  Wasser ,  Schmelzen  *mit  Potasche  oder 
Soda,  Auslaugen  der  gepulverten  Schmelze,  Stehenlassen 
der  braunrothen  Flüssigkeit  an  der  Luft,  Abfiltriren  des 
sich  ausscheidenden  Selens  und  Destilliren  desselben. 

Nach  Versuchen  von  Witt  stein  (1)  ist  in  bei  10  bis 
12°  mit  Jod  gesättigtem  reinem  Wasser  auf  5524  Th. 
Wasser  1  Th.  Jod  enthalten. 

Nach  Doveri  und  Stefaneiii  (2)  werden  Jodalkali- 
metalle beim  Erhitzen  mit  entwässertem  schwefeis.  Kalk  unter 
Luftzutritt  vollständig  zersetzt,  Jod  verflüchtigt  sich  und  der 
Rückstand  enthält  schwefeis.  Alkali  und  freien  Kalk.  Die- 
selbe Zersetzung  geht  auch  bei  Luftabschlufs  vor  sich, 
wenn  dem  Gemenge  Braunstein  zugesetzt  ist  Braunstein 
zersetzt  aber  auch  für  sich  mit  Jodnatrium  erhitzt  (etwas 
schon,  wenn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  damit  zusammen- 
gerieben) das  letztere  vollständig  unter  Austreibung  des 
Jods ;  ebenso,  wie  der  Braunstein,  verhalten  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Jodnatrium  auch  andere,  Sauerstoff  leichter  ab- 
gebende Oxyde  (Bleihyperoxyd,  Mennige,  Kupferoxyd,  Ei- 
senoxyd). Doveri  und  Stefaneiii  sind  der  Ansicht, 
die  Zersetzung  der  Jodalkalimetalle  durch  Erhitzen  mit 
Braunstein  könne  wohl  zur  Gewinnung  des  Jods  benutzt 
werden.  Sie  geben  noch  an,  dafs  auch  aus  Brommetallen 
durch  Erhitzen  mit  Braunstein  Brom  frei  gemacht  wird. 

J.  B.  Reade  (3)  machte  über  Verbindungen  von  Jod- 
metallen mit  Ammoniak  folgende  Angaben.  Jod  bis  zum  anfan- 
genden Verdampfen  erhitzt  und  mit  etwas  wässerigem  Ammo- 
niak Übergossen  löse  sich  reichlich  darin ;  in  der  so  erhaltenen 
Flüssigkeit  löse  sich  Blattgold  rasch  und  bei  dem  Ver- 

(1)  Vierteljahrachr.  pr.  Pharm.  VI,  201.  —  (2)Cimento  VI,  289.  — 
(3)  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  221 ;  Inatit.  1858,  22. 
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dunsten  der  Lösung  krystallisiren  schwarze  vierseitige  Pris- 
men ;  Silberblättchen  und  Quecksilber  lösen  sich  darin, 
gleichfalls  unter  Bildung  krystallisirbarer  Verbindungen ; 
Kobalt  löse  sich  auch  etwas  in  jener  Flüssigkeit ;  auch 
Titan  (Read  betrachtet  noch  die  Hohofenkrystalle  von 
Cyanstickstofftitan  als  metallisches  Titan)  löse  sich  darin 
unter  Bildung  einer  krystallisirbaren  Verbindung,  und  selbst 
auf  Thonerde  wirke  jene  Flüssigkeit  unter  Bildung  von 
Jodaluminium-Ammoniak  ein. 

Marignac  (1)  hat  folgende  Verbindungen  der  Jod- 
säure krystallographisch  und  chemisch  untersucht.  Für 
Jodsäur  eh/drai  J05,  HO  hatten  Schabus  und  Marignac 
einerseits ,  Kammeisberg  andererseits  wesentlich  ver- 
schiedene Krystall formen  beschrieben  (2),  und  Marignac 
diese  Verbindung  hiernach  als  dimorph  betrachtet.  Be; 
seinen  neueren  Versuchen  erhielt  Marignac  das  Jodsäure- 
hydrat gröfstentheils  in  der  zuerst  von  Schabus  beschrie- 
benen Form ,  einen  kleineren  Theil  aber  zugleich  in  der 
von  Rammeisberg  beschriebenen.  Für  die  letzteren 
Krystalle,  tafelförmige  rhombische  Combinationen  OP  .  coP. 
P  .  P  co  .  7s  P  co  (P  zeigt  sich  gewöhnlich  sphenoidisch- 
hemiedrisch ;  die  brachydiagonalen  Formen  treten  durch 
sehr  verschieden  grofse  Ausdehnung  wie  Hemidomen  auf), 
fand  er  co  P  :  co  P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  = 
114046',  (Pco)  :(#oo)  daselbst  =  79<>38';  die  Krystalle  sind 
sehr  leicht  spaltbar  parallel  OP,  deutlich  auch  parallel  coP. 
Für  die  von  Mitscherlich  als  NaJ  +  NaO,  J05 -f  20 HO, 
von  Penny  als  3  NaJ  -f  2  (NaO,  J05)  +  38 HO  betrach- 
tete (3)  Verbindung  von  Jodnatrium  und  jods.  Natron  giebt 
Marignac  nach  seinen  Analysen  die  Zusammensetzung 
3  NaJ  +  2  (NaO,  J05)  -f  40  HO;  diese  Verbindung  kry- 
stallisirt  in  hexagonalen  Tafeln,  OR  .  co  R  mit  +  R .  —  %  R 
u.  a.  (OR  :  +  R  ==  11507',  0  R  :  -  »/,  R  =  133°10').  - 

(1)  In  der  8.  5  angef.  Abhandl.  -  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1856,  296. 
-  (3)  L.  Grmelin'»  Handb.  d.  Chem.,  4.  Auö.,  II,  105  f. 
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Jods.  Magnesia  MgO,  J05  +  4  HO  krystallisirt  monokli- 
nometrisch,  mit  den  Flächen  00P.00P00.  +  P.— P.OP. 

—  VaP<»;  es  ist  im  klinodiagonalen  Haoptschnitt  die  Neigung 
ooP:  ooP  =  78°20',  +  P:  +  P  =  9i°53',  -  P:  — P  = 
102°30',  ferner  OP  :  coPoo  =  100°40',  JOP:  -  V».Poo  = 
155°32';  die  Krystalle  sind  sehr  deutlich  spaltbar  parallel 
ooPco.  —  Für  den  aus  salpetersäurehaltiger  Lösung  krystal- 
lisirten  jods.  Kalk  giebt  Marignac  an,  dafs  seine  Messun- 
gen der  Krystalle  mit  denen  von  Senarmont- überein- 
stimmen, und  dafs  er  die  Zusammensetzung  solcher  Kry- 
stalle =  CaO,  J05  +  6  HO  gefunden.  Senarmont 
fand,  wie  Rammeisberg  (1)  mittheilt,  für  diese  Krystalle 
rhombische  Form,  die  Combination  ooP.ooPco.3P.P.0P. 
3Poo.4Poo,  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Haupt- 
axe  =  0,4357  :  1  :  0,5231,  die  Neigung  coP  :  coP  im  bra- 
chydiagonalen  Hauptschnitt  =  132°55/,  0P:P>=  127°22', 
OP  :  3P  =  104°17'. 

Die  Krystalle  des  zwetfach-jods.  KalVs,  welche  Ram- 
mel  sberg  (2)  zuerst  als  wasserfrei  (KO,  2J05)  betrachtet 
hatte  und  die  nach  Marignac  (3)  KO,  HO,  2  J05  sind, 
betrachtet  Rammeisberg  jetzt  (4)  nach  seinen  Analysen 
als  2  (KO,  2  J05)  +  3  HO. 

Rammeisberg  (5)  fand  für  überjods.  Natron  NaO, 
J07  quadratische  Krystallform  (P  .  P  00 ;  für  P  #  ist  das 
Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  lf:  1,59,  die 
Neigung  P :  P  in  den  Endkanten  =  99°30',  in  den  Seiten- 
kanten ==  132°4');  die  Krystalle  sind  farblos.  Für  zweifach- 
bastsch-überjods.  Silberoxyd  2  AgO,  J07  -f  3  HO  fand  er 
rhomboedrische  Krystallform  (R  .  —  %  R  .  0  R ;  für  R  ist 
das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  2,0653, 

• 

(1)  In  der  S.  5  angef.  Schrift,  71.  Der  krystallinische  Niederschlag 
aus  jods.  Natron  nnd  Kalksalzen  ist  nach  Rammelsberg  CaO,  J06 
+  5  HO.  —  (2)  Krystallogr.  Chein.  145.  —  (8)  Jahresber.  f.  1856,297. 

—  (4)  In  der  8.  5  angef.  Schrift,  67.  —  (5)  In  der  S.  5  angef. 
Schrift,  72. 
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die  Neigung  R  :  R  in  den  Endkanten  =  74°0',  0  R  :  R  = 
112°45');  die  hellgelben  Krystalle  färben  sich  am  Lichte 
dunkel. 

Nach  Fritzsche  (1)  krystallisirt  aus  einer  broms. 
Natron  und  Bromnatrium  enthaltenden  Lösung,  namentlich 
der  durch  Eintragen  von  Brom  in  Natronlauge  erhaltenen 
Flüssigkeit,  neben  jenen  einfachen  Salzen  auch  ein  Doppel- 
salz beider.  Diese  Verbindung  von  BromncUrtum  und 
broms.  Natron  krystallisirt  meist  in  feinen  Nadeln ;  einmal 
erhaltene  bestimmbare  Krystalle  erkannte  Kokscharow 
als  monoklinometrische  Combinationen  ooP .  ooPoo .  (coPoo). 
-f-  P.  OP  (Verhältnifs  der  Hauptaxe  zur  Klinodiagonale 
zur  Orthodiagonale  =  0;7 1004  :  1  :  0,78714 ,  Winkel  der 
beiden  ersteren  Axen  =  80°43' ;  oo  P :  ao  P  im  klinodiago- 
nalen  Hauptschnitt  =  77°9',  ooP:-f  P  =  136°13',  coP: 
OP  =  84°16/;  häufige  Zwillingsbildung  mit  coPco  als  Zu- 
sammensetzungsfläche). Für  diese  Verbindung,  deren  Kry- 
stalle meistens  mit  broms.  Natron  durchwachsen  sind  und 
davon  auch  durch  vorsichtiges  Umkrystallisiren  aus  der 
Mutterlauge  nicht  befreit  werden  können  (durch  Wasser  und 
durch  Alkohol  werden  sie  unter  Ausscheidung  des  schwerer 
löslichen  broms.  Natrons  zersetzt),  nimmt  Fritzsche  nach 
seinen  Analysen  die  Formel  2  NaBr  -\-  3  (NaO,  BrO&) 
-f-  6  HO  an.  Marignac  (2),  welcher  dasselbe  Salz  in 
gleicherweise  erhielt  (nach  ihm  ist  coP:ooP  im  klinodiagona- 
len  Hauptschnitt  =  77°6',  -f  P  :  +  P  daselbst  =  103°20', 
0 P : oo Pco  =  80°44', coP:0P  =  84°10/,  coP:+P  =  l 3602W), 
fand  seine  Zusammensetzung  =  NaBr  -f-  2  (NaO,  BrO&) 
4  HO ;  er  bemerkt ,  dafs  man  die  Verbindung  auch  als 
NaO,  Br03  betrachten  könnte,  das  leichte  Zerfallen  der- 

(1)  Petersb.  Acad.  Bull.  XV,  273;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  219;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CIV,  186;  Chem.  Centr.  1857,  850.  —  (2)  In  der  S.  6 
angef.  Abhandl.  Die  oben  angegebenen  Winkel  beziehen  sich  auf  die 
von  Kokscharow  gewählte  Deutung  der  Flächen;  Marignac  nimmt, 
was  Kokscharow  als  OP  betrachtet,  für  +  Pco,  Kokscharow's 
+  P  für  (Pco). 
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selben  in  Bromnatrium  und  broms.  Kali  sie  aber  als  ein 
Doppelsalz  beider  Salze  characterisirt. 

Marignac  hat  noch  folgende  broms.  Salze  krystallo- 
graphisch  und  chemisch  untersucht  Broms.  Kali  KO,  Br05 

—  für  welches  Rammeis  berg  (1)  bereits  bezweifelt  hatte, 
dafs  die  Krystalle  dem  regulären  System  angehören  — 
krystallisirt  in  Khomboedern  von  86°18'  Endkantenwinkel 
und  davon  sich  ableitenden  Formen  (namentlich  kommen 
auch  die  Flächen  —  7*  R  und  0  R  vor,  aber  nur  an  dem  Einen 
Ende  der  Hauptaxe).  Broms.  Baryt  BaO,  Br05  +  HO, 
welchen  schon  Rammeisberg  (2)  als  mit  chlors.  Baryt 
isomorph  erkannt  hatte,  krystallisirt  monoklinometrisch,  mit 
den  Flächen  coP  .  coPoo .  (ooPoo)  .Poo.  OP  .  +  Poo .  —  Pco 
u.  a.,  und  mit  den  Winkeln  oo  P  :  co  P  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  82°10/,  (P  co)  :  (P  co)  daselbst  =  79°5', 
0P:ooPoo  =  93°2/,  ooPoo:  — Poo  =  138°0'.  Broms.  Kalk 
CaO,  Br05-f~HO  krystallisirt  gleichfalls  monoklinometrisch, 
mit  den'  Flächen  coP.coP2.(coPoo).+P.~ P.-f(2P2) 
.  —  (2  P2)  .  -f  P  oo  .  —  3  P  oo  .  (7.  Poo);  es  ist  oo  P : 
co  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  79°56',  co  P  2 : 
co  P  2  daselbst  =  118°22',  -f  P  :  -f-  P  daselbst  =  98°4r, 

—  P:  — P  daselbst  =  106°22',  (7a Poo)  :  (7» Poo)  daselbst 
=  123°33'.  Broms.  Silberoxyd  AgO,  Br05  krystallisirt 
quadratisch,  in  glänzenden  milchweifsen  prismatischen  Cora- 
binationen  co  P  .  co  P oo  .  P  .  P  oo .  0  P  .  2  P2  (P  :  P  in  den 
Endkanten  =  121°68',  in  den  Seitenkanten  =  86°38');  es 
ist  isomorph  mit  dem  chlors.  Silberoxyd  (3). 

Nach  J.  Nickläs  (4)  ist  Fluor  in  geringer  Menge  in  PiUOr. 
den  Mineralwassern  von  ContrexeVille,  Plombieres  und  Vichy 
enthalten,  in  dem  letzten  in  der  geringsten  Menge.  In  einer 
weiteren  Mittheilung  (5)  giebt  Ni ekles  als  Resultate  sei- 

(l)Krystallographi8che  Chemie,  143.  —  (2)  Daselbst.  —  (8)  Jahres- 
ber.  f.  1866,  419.  —  (4)  Compt.  rend.  XLIV,  783;  Instit.  1867,  121  ; 
J.  pharm.  [8]  XXXII,  60 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  319.  —  (6)  Compt.  rend. 
XLV,  381;  Instit.  1867,  297;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  462;  vgl.  auch  J. 
pharm.  [3]  XXXII,  269;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  396. 
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Fh.or.  ner  Untersuchungen  über  das  Vorkommen  des  Fluors  Fol- 
gendes an.  Fluor  ist  in  dem  Blut  in  sehr  geringer  Menge 
enthalten,  auch  in  dem  Harn ;  der  Fluorgehalt  der  Knochen 
ist  weit  geringer  (in  1  Kilogrm.  Knochensubstanz  kaum 
5  Centigrm.  Fluorcalcium  betragend),  als  bisher  angenom- 
men wurde;  die  gewöhnlichen  Trinkwasser  und  vegetabili- 
schen Nahrungsmittel  enthalten  nur  äulserst  schwache 
Spuren  Fluor,  die  Mineralwasser  manchmal  verhältnifs- 
mäfsig  weit  mehr  (namentlich  nennt  Nie  kl  äs  die  von 
Contrexeville ,  Antogast  und  Chätenois);  der  Gehalt  der 
Flufswasser  an  Fluor  ist  sehr  ungleich  (am  wenigsten  fand 
NickUs  in  dem  Wasser  der  Seine  bei  Paris  und  in  dem 
des  Rheins  bei  Strafsburg,  am  meisten  in  dem  der  Somme 
bei  Araiens);  im  Wasser  des  atlantischen  Meeres  liefs  sich 
Fluor  nicht  nachweisen ;  Fluorcalcium  finde  sich  in  allen 
Gewässern,  die  zweifach-kohlens.  Kalk  enthalten,  und  könne 
sich  finden  in  allen  Gesteinen  und  Mineralien,  die  durch 
Sedimentbildung  entstanden.  Bezüglich  NickleV  Verfah- 
ren zur  Nachweisung  des  Fluors  vgl.  den  Bericht  über 
analytische  Chemie. 

Flaorrerbln-  Marignac  (1)  hat  eine  Reihe  von  Fluorverbindungen 
kryst allographisch  untersucht,  und  jedesmal  die  Zusammen- 
setzung der  untersuchten  Substanzen  durch  die  Analyse  festge- 
stellt. Fluornatrium-Fluorwasserstoff  NaFl,  HF1  krystallisirt 
in  kleinen  Rhomboedern,  mit  74°36'  Endkantenwinkel,  die 
häufig  zu  Zwillingskrystallen ,  mit  OP  als  Zusammen- 
setzungsfläche, verwachsen  sind.  —  Fluorkalium-Fluorwasser- 
stoff KF1,  HF1  bildet  quadratische  Tafeln,  von  welchen 
Marignac  nur  angiebt,  dafs  seine  Messungen  mit  denen 
Senarmont's  übereinstimmen  (2).  Fluorsiliciumammonium 

(1)  In  der  S.  5  angef.  Abhandl.  —  (2)  Senarmont  (in  der  S.  5 
angef.  Schrift  Rammelsberg's,  13)  beobachtete  für  diese  Verbindung 
die  quadratische  Combination  OP.P.ooP  (P:P  in  den  Seiten- 
kanten =  80°44',  in  den  Endkanten  m  126°80'j  Verh&ltnifs  der  Neben- 
axen  *nr  Hauptaxe  =  1  :  0,6008). 
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3NH«F1  +  2  SiFl3  und  Fhwraätciumkaltum  3  KF1  -f  2  SiFl8  "ZgH* 
krystallisiren  regulär,  das  erstere  mit  den  Flächen  0  .ooOao, 

das  letztere  (seiner  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  wegen  nur 
schwierig  durch  langsames  Abkühlen  einer  heifsgesättig- 
ten  wässerigen  Lösung  in  raefsbaren  Krystallen  zu  erhal- 
tende) Salz  in  Octaedern.  —  Fluorsiliciumnatrium  3  NaFl 
-f-  2  SiFls  bildet  kleine  glänzende  Krystalle ,  hexagonale 
Combinationen  00P.00P2.P.OP  (an  den  Enden  sind  die 
Krystalle  meistens  schlecht  ausgebildet) ;  es  ist  00  P  :  P  = 
123°3'.  —  Die  Krystalle  des  Zinnfluorürs  SnFl  sind  dünne 
Tafeln,  monoklinometrische  Combinationen  OP.00P00. 
c»P.  -P.-fVaP. +  P  00.4-2  Poo  u.  a.;  ooP  :ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  42°35/,  0  P  :  00  P  00  = 
109°24',  OP  :  -f  Poo  =  149°29',  0  P  :  -  P  =  129°38', 
OP:+2/sP  =  133°12'.  -  Wasserhaltiges  Fluorsilber  er- 
hielt  Mar  ig  im c  nur  in  quadratischen  Octaedern  mit  der 
Zusammensetzung  AgFl  -f-  2  HO  (1);  die  Krystalle  zei- 
gen P,  manchmal  in  der  Richtung  einer  Seitenkante  pris- 
matisch verlängert,  selten  mit  Vs  P>  welches  dann  nur  an 
dem  Einen  Ende  der  Hauptaxe  auftritt;  es  ist  P:P  in  den 
Seitenkanten  =  125°14',  in  den  Endkanten  =  102°13';  schon 
bei  geringer  Temperaturerhöhung  wird  das  Salz  braungelb. 

Nach  Berthelot  (2)  bildet  Stickoxydul  bei  dem  Ueber-atukttorf. 
leiten  über  dunkelroth  glühenden  Natron-Kalk  kein  Ammo-  8,icko,ydo1- 
niak.    Bei  Versuchen,  wo  Stickoxydulgas  mit  weingeistiger 
Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100  bis  200°, 
mit  wässeriger  Kalilösung  auf  100  bis  über  300°  lange  Zeit 
erhitzt  wurde,  trat  keine  Absorption  des  Gases  ein. 

Boussingault  (3)    hat    Untersuchungen  über  den 

Salpeter  - 
lÜure, 

Salpetergehalt  des  Bodens  und  der  Gewässer  veröffentlicht. 
Er  theilt  eine  Anzahl  Bestimmungen  des  Salpetergehalts 
verschiedener  Bodenarten  und  von  Brunnen-,  Flufs-  und 


(1)  Vgl.  Fremy'e  Angaben  im  J&hresber.  f.  1856,  305.  —  (S)Instit. 
1857,  270.  —  (8)  Compt  rend.  XL1V,  108;  im  Anas.  Chem.  Centn 
1857,  140. 

J»hreiberlcht  f.  Chem.  o.  ■.  w.  für  1847.  Q 


Digitized  by  Google 


1 


130  Unorganische  Chemie. 

Quellwassern  mit,  bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung 
selbst  verweisen  müssen.  Was  die  an  der  Oberfläche  der 
Erde  und  in  nicht  tiefen  Schichten  der  Erdkruste  circuliren- 
den  Wasser  betrifft,  glaubt  er,  dafs  sie  im  Allgemeinen 
mehr  durch  ihren  Salpeter-  als  durch  ihren  Ammoniakge- 
halt auf  die  Pflanzenentwicklung  begünstigend  einwirken; 
umgekehrt  sei  in  meteorischen  Niederschlägen  der  Gehalt 
an  Ammoniak  überwiegend  über  den  an  Salpetersäure.  — 
Nach  einer  Bemerkung  von  Pelouze  (1)  werden  Salpeters. 
Salze  durch  faulende  stickstoflhaltige  Substanzen  allmälig 
unter  Bildung  von  Ammoniak  zersetzt,  und  hieraus  erkläre 
es  sich,  dafs  man  in  Mistjauche  z.  B.  kaum  Spuren  von  Sal- 
peters. Salzen  finde. 

Kemper  (2)  hat  Versuche  über  die  Eipwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  Salpetersäure  angestellt.  Käuf- 
liche chlorfreie  Salpetersäure  von  1,2  sp.  G.  wurde  selbst 
bei  0°  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  Bildung  von  Schwe- 
felsäure und  Ammoniak  und  Entwicklung  von  Stickoxydgas 
zersetzt.  Nach  Millon's  Verfahren  (Destillation  mit  Vioo 
saurem  chroms.  Kali)  von  niedrigeren  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffs  gereinigte  Salpetersäure  (von  1,18  spec.  Gew.) 
zeigte  indessen  bei  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff, 
abgesehen  von  einer  ganz  unerheblichen  und  nicht  zuneh- 
menden Abscheidung  von  Schwefel,  keine  Zersetzung. 
Die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Salpetersäure  zeigte, 
wenn  in  verschlossenen  Gefäfsen  bei  25°  oder  in  lose  bedeck- 
ten bei  2°  während  24  Stunden  stehen  gelassen,  bei  wieder- 
holtem Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  keine  Zersetzung; 
wohl  aber  trat  diese  vollständig  ein,  wenn  in  die  bei  20°  dem 
Luftzutritt  ausgesetzt  gewesene  Flüssigkeit  wieder  Schwe- 
felwasserstoff geleitet  wurde.  Kemper  schliefst,  dafs  reine 
Salpetersäure   durch    Schwefelwasserstoff    nicht  zersetzt 

(1)  Compt.  rend.  XL1V,  118.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  342  ; 
im  Aus*.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  448;  Chem.  Centr.  1857,  800. 
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wird  (1),  und  dafs  die  zur  Einleitung  der  Zersetzung 
nöthige  Menge  Untersalpetersäure  nicht  durch  die  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff,  sondern  beim  Stehen  unter 
nicht  gehindertem  Luftzutritt  bei  mäfsiger  Temperatur  ge- 
bildet wird;  nach  einmal  eingeleiteter  Zersetzung  werden 
durch  das  entstehende  Stickoxydgas  stets  neue  Mengen 
Salpetersäure  zu  Untersalpetersäure  umgewandelt 

Schiel  (2)  fand  in  der  Luft  auf  der  hohen  Prairie 
(Nordamerika ,  unter  102°  westl.  Länge  und  38°  nördl. 
Breite),  2330  Fufs  über  der  Meeresfläche,  20,91  pC.  Sauer- 
stoff. • 

Der  Kohlen  Säuregehalt  der  Luft  wurde,  nach  einem 
von  Mohr  an  Hlasiwetz  mitgetheilten  Verfahren,  von 
Gilm  (3)  zu  Insbruck  in  der  Art  bestimmt,  dafs  die  Luft 
(bei  jedem  Versuch  etwa  60  Liter)  durch  eine  mit  Baryt- 
wasser gefüllte  Absorptionsröhre  geleitet,  der  hierin  erzeugte 
Niederschlag  von  kohlens.  Baryt  unter  den  nöthigen  Vor- 
sichtsmafsregeln  abfiltrirt  und  ausgewaschen,  und  dann 
nach  Mohr 's  Methode  (4)  quantitativ  bestimmt  wurde. 
Es  ergab  sich,  bei  19  im  November  1856  bis  März  1857 
angestellten  Versuchen,  der  Kohlensäuregehalt  in  1000  Vol. 
Luft  schwankend  zwischen  0,38  und  0,46  Vol.,  im  Mittel 
am  0,415  Vol. 

H.  E.  R  os  co  e  (5)  hat  Versuche  über  die  Luft,  nament- 
lich ihren  Kohlensäure-  und  Wassergehalt,  in  bewohnten 
Räumen  angestellt.  Wir  nehmen  hier  die  auf  den  Kohlen- 
säuregehalt bezüglichen  Resultate  auf.  Die  Bestimmungen 
wurden  ausgeführt,  indem  ein  bekanntes  Volum  Luft  erst 
über  mit  Schwefelsäure  benetzten  Bimsstein  und  dann  über 
mit  Kalilauge  benetzten  Bimsstein  geleitet  wurde;  die  Ge- 


(1)  Dasselbe  war  schon  früher  gefunden;  vgl.  L.  Gmelin's  Haodb. 
d.  Cbem.,  4.  Aufl.,  I,  808.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  120;  J.  pr. 
Chem.  LXX1I,  378;  Chem.  Centr.  1857,  968.  —  (3)  Wien.  Acad.  Bar. 
XXIV,  279;  Chem.  Centr.  1857,  759,  760.  -  (4)  Jahreaber.  f.  1856, 
719.  -  (5)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  251. 
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Atmo»pMH.  wichtszunahme  der  Kaliröhren  und  mit  ihnen  verbundener 

■che  I.urv. 

Schwefelsäureröhren,  in  welchen  das  aus  der  Kaliflüssig- 
keit verdunstete  Wasser  wieder  abgegeben  wurde,  lehrte 
den  Kohlensäuregehalt  kennen.  Roscoe  bestätigte  zunächst, 
was  auch  Pettenkofer  gefunden,  dafs  auch  in  geschlos- 
senen Räumen  durch  die  Wände  (aus  gebrannten  Steinen 
und  Mörtel) ,  Fensterritzen  u.  s.  w.  ein  erheblicher  Luft- 
wechsel vorsieh  geht;  als  in  einem  nach  gewöhnlichem  Aus- 
druck gut  geschlossenen  Zimmer,  in  welchem  2  Personen 
sich  befanden ,  so  viel  Kohlensäure  entwickelt  wurde,  dafs 
der  Kohlensäuregehalt  7,2  Vol.  in  1000  Vol.  Luft  betrug, 
war  er  nach  7*  Stunde  auf  3,3  gesunken,  eine  Stunde 
später  noch  3,1  Vol.  betragend.  Directe  Versuche  zeigten 
in  bestimmtester  Weise,  dafs  Kohlensäure  durch  gebrannte 
Steine  diflundirt.  In  dem  Freien  zu  London  entnommene 
Luft  enthielt  in  1000  Vol.  0,37  Vol.  Kohlensäure,  Luft  in 
Kasernenzimmern  1,2  bis  1,4,  in  angefüllten  Schulräumen 
2,4  bis  3,1.  Es  wurde  noch  bestimmt  der  Kohlensäurege- 
halt (für  1000  Vol.  Luft)  in  verschiedenen  Räumen  A  der 
Luft  6  Zoll  unter  der  Decke,  B  21/*  Fufs  über  dem  Bo- 
den entnommen,  und  gefunden  in  einem  kleinen  Wohnraum 
A  1,21 ,  B  1,28,  in  einem  Schulraume  A  3,30,  B  3,25,  ein 
andermal  A  2,39,  B  2,46,  in  einem  andern  A  2,70,  B  2,95, 
in  einem  Kasernenzimmer  A  1,38,  /i  1,68,  in  einem  an- 
gefüllten Schauspielhaus  30  Fufs  über  der  Bühne  3,21, 
4  Fufs  darüber  2,64  Vol. 

Nach  Pettenkofer  (1)  läfst  sich  der  Kohlensäure- 
gehalt von  Luft  in  folgender  Weise  bestimmen.  Ein  trocke- 
nes Glasgefäfs  von  bekanntem  Inhalt  (3  bis  31/*  Liter 
genügen)  wird  mit  der  zu  untersuchenden  Luft  durch 
Einblasen  mittelst  eines  Blasebalgs  gefüllt ,  mit  einer 
Caoutchouckappe,  in  welcher  eine  Trichterröhre  eingepafst 
und  noch  eine  verschliefsbare  Oeffnung  vorhanden  ist,  ge- 

(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  292. 
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schlössen,  durch  die  Trichterröhre  ein  bekanntes  Volum  reinen  Atn>0iPh»ri- 

achfl  Luft. 

Kalkwassers  (30  CC.)  eingegossen ,  nach  Verschlufs  der 
Trichterröhre  und  der  anderen  Oeffnung  in  der  Caoutchouc- 
kappe  durch  Umschütteln  die  Kohlensäure  der  eingeschlos- 
senen Luft  an  Kalk  gebunden,  und  die  Menge  des  mit 
Kohlensäure  in  Verbindung  getretenen  Kalks  bestimmt. 
Dies  geschieht,  indem  man  für  ein  eben  so  grofses  Volum 
desselben  Kalkwassers  ermittelt,  wieviel  titrirte  Oxalsäure- 
lösung (2,25  Grm.  reiner  krystallisirter  Oxalsäure  in  1  Liter 
Wasser  gelöst  geben  eine  Lösung,  von  welcher  1  CC. 
1  Milligrm.  Kalk  entspricht)  zugesetzt  werden  mufs  damit 
ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  Curcumapapier  nicht  mehr 
braune  Färbnng  hervorbringe,  ebenso  mit  der  in  dem  Glas- 
gefafs  enthaltenen  Flüssigkeit  verfahrt,  und  aus  der  Diffe- 
renz der  verbrauchten  Mengen  Oxalsäurelösung  auf  die 
Menge  des  durch  Kohlensäure  neutralisirten  Kalks  und 
die  Menge  der  Kohlensäure  selbst  schliefst,  welche  in  dem 
dem  Versuch  unterworfenen  Luftvolum  (der  Capacität  des 
Glasgefäfses  minus  dem  Volum  des  zugesetzten  Kalkwassers) 
enthalten  war.  Pettenkofer  fand  in  1000  Vol.  Luft 
eines  Wohnzimmers  in  München  0,6  Vol.  Kohlensäure. 

Hinsichtlich  der  in  den  letzten  Jahren  so  vielfach  be- 
sprochenen Frage,  ob  in  der  atmosphärischen  Luft  Jod 
enthalten  sei,  hat  sich  Cloez  (1)  auf  Grund  seiner  Ver- 
suche dahin  ausgesprochen,  in  der  Luft  sei  sicher  keine 
Spur  freien  Jods  enthalten;  die  Möglichkeit  der  Existenz 
einer  Jodverbindung  in  der  Luft  sei  nicht  unbedingt  zu 
läugnen,  doch  sei  dieselbe  höchst  zweifelhaft.  Luca  (2) 
hat  die  Untersuchungen  jetzt  ausführlich  beschrieben,  von 
welchen  nach  vorläufigen  Mittheilungen  einzelne  Resultate 
schon  in  den  vorhergehenden  Berichten  (3)  angegeben  wur- 
den; er  kommt,  nach  ausfuhrlicher  Discussion  aller  in  Be- 
tracht zu  ziehenden  Umstände,  zu  dem  Resultat,  mit  den 

» 

(1)  Instit  1857,  192.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  414;  XXXIII, 
82.  -  (8)  Jahrwber.  f.  1864,  309;  f.  186Ö,  316. 
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gegenwärtig  der  Analyse  zu  Gebote  stehenden  Mitteln  sei 
weder  in  der  atmosphärischen  Luft  noch  in  Hegenwasser 
noch  in  Schnee  die  geringste  Spur  Jod  nachzuweisen. 

Ueber  den  Ozongehalt  der  Luft  vgl.  S.  79  ff. 

In  einem  Aufsatz  über  den  Ammoniakgehalt  des  künst- 
lich hervorgebrachten  Thau's  erinnert  Boussingault  (1) 
zuerst  daran,  dafs  er  in  meteorischen  Niederschlägen  und 
namentlich  im  Thau  erhebliche  Mengen  von  Ammoniak 
gefunden  hat  (2).  Er  erörtert,  dafs,  wie  in  dem  aus  der 
Luft  sich  absetzenden  Thau  Ammoniak  enthalten  ist,  so 
auch  das  an  und  in  porösen  Körpern  sich  condensirende 
Wasser  ihnen  Ammoniak  zuführt.  Er  hat  den  Ammoniak- 
gehalt von  in  Paris  künstlich  aus  der  Luft  (an  der  Ober- 
fläche eines  mit  Eis  gefüllten  Gefafses)  condensirtem  Was- 
ser untersucht.  Dieses  Wasser  war  klar,  wurde  durch 
Barytsalze  nicht  gefällt,  durch  Salpeters.  Silberoxyd  etwas 
getrübt,  enthielt  Kohlensäure,  liefs  auch  einen  Gehalt  an 
Salpetersäure  erkennen ;  der  Ammoniakgehalt  entsprach 
10,8  Milligrm.  aufs  Liter. 

Das  */3-8chtoefels.  Ammoniak  3NH4O,  HO,  4S03,  dessen 
Zusammensetzung  Mitscher  lieh  (3)  früherkennen  lehrte, 
bildet  nach  Marignac  (4)  nicht  z  er  Hi  eis  liehe  dünne  Ta- 
feln, monoklinometrische  Combinationen  OP  .  ooPoo  . 
+  P  .  —  P  .  —  Vs  P  .  (Poo),  mit  den  Neigungen  OP  :  coPco 
=  102°6',  OP  :  (Pco)  =  111°7',  OP  :  +  P  =  102°51', 
OP  :  —  P  =  113°50',  +  P  :  +  P  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  64W,  —  P  :  —  P  daselbst  =  75°4';  das 
Salz  ist  mit  der  entsprechenden  Kaliverbindung  (5)  isomorph. 
Das  zweifach -schwef eis.  Ammoniak  NH40,  HO,  2S03  kry- 
stalHsirt  rhombisch,  in  prismatischen  Combinationen  coP  . 
coPco  .  oo^co  .  Poo,  mit  den  Neigungen  ooP  :  ooP  = 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1033 ;  Citnento  VI,  207.  —  (2)  Vgl.  Jahrea- 
ber.  f.  1858,  706.  —  (3)  Pogg.  Ann.  XXXIX,  198;  Berzelius'  Jahresber. 
XVII,  186.  -  (4)  In  der  8.  5  angef.  Abhandl.  -  (6)  Jahreaber.  f. 
1856,  320. 
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\\Wt  Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe  =  106°44';  das  Salz  AnHno",*k- 
krystallisirt  leicht  aus  einer  heifs  bereiteten  Lösung  von 
neutralem  schwefeis.  Ammoniak  in  concentrirter  Schwefel- 
säure bei  dem  Abkühlen  derselben,  es  ist  etwas  zerfliefs- 
lich.  Trägt  man  oxals.  Ammoniak  in  concentrirte  Schwe- 
felsäure ein  und  läfst  nicht  allzulange  kochen ,  so  krystal- 
lisirt  nachher  eine  Verbindung  von  saurem  schwefeis.  Ammoniak 
mit  Oxalsäure,  NH40,  HO,  2S03  -j-  HO,  QA,  in  mono- 
klinometrischen  Combinationen  ooP  .  ooP2.ooP3  .coPoo. 
OP  .  -|-  •  +  2Poo,  mit  den  Neigungen  coP  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  ÖS^O1,  coP2  :  00  P  2  = 
95°54',  ooP3  :  ooP3  =  117°58',  OP  :  00P00  =  117W, 
OP  :  -f  Poo  =  136°25',  OP  :  +  2Poo  =  104°57';  die 
Kry stalle  bilden  manchmal  Zwillinge,  mit  00 Poo  als  Zu- 
sammensetzungsfläche; sie  zersetzen  sich  bei  dem  Unikry- 
stallisiren  aus  Wasser  und  freie  Oxalsäure  krystallisirt  zu- 
erst heraus. 

Salpeters.  Ammoniak  NH4O ,  NO5  krystallisirt  nach 
Marignac  (1)  in  rhombischen  Combinationen,  Prismen 
00P  von  95°40',  selten  an  den  Enden  deutlich  begrenzt 
durch  Poo  (Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe  =  86°51')  oder 
P  (P  :  P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  110°59', 
im  makrodiagonalen  ==  102°33/,  im  basischen  =  115°8'); 
untergeordnet  zeigt  sich  manchmal  auch  P2. 

Krystalle  von  wasserhaltigem  kohlens.  Kali  bestimmte  K.num; 
Ramme lsberg  (2)  als  monoklinometrische  Combinationen  8*.'"bcn"' 
00P  .  (00 Poo)  .  +  P  .  —  P  .  (Poo)  .  +  Poo,  mit  den 
Neigungen  coP:ooP    im   klinodiagonalen  Hauptschnitt  • 
=  96°30',  +  P  :  +  P  daselbst  =  106°0',  —  P  :  -  P  da- 
selbst =  125°9',  (Poo)  :  (Poo)  daselbst  =  103°2' (Verhält- 
nifs  der  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe 
=  0,9931 : 1 :  0,8540,  Winkel  der  geneigten  Axen  =  68°36'). 
Marignac  (3)  beobachtete  für  solche  Krystalle  dieselbe 

< 

(1)  In  der  8.  6  angef.  Abhandl.  -  (2)  In  der  8.  5  angef.  Schrift, 
74.  -  (8)  In  der  8.  5  angef.  Abhandl. 
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Form,  aber  nach  seinen  Analysen  verwirft  er  die  von 
*'    Ramroelsberg  dafür  angenommene  Formel  KO,  C08 
-f  2  HO  und  setzt  dafür  2  (KO,  CO,)  +  3  HO. 

Das  pentathwns.  Kali  KO,  S506  krystallisirt  nach  Ram- 
meis berg  (1)  monoklinometrisch,  mit  den  Flächen  coP. 
(coP3).coPco.  +  P.-P.  -f- (P3). -(P3),  dem  Ver- 
hältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  zur  Haupt- 
axe  =  0,9285  :  1  :  1,2639,  dem  Winkel  der  geneigten  Axen 
=  78°45' ,  und  den  Neigungen  coP:c©Pim  klinodiagona- 
len  Hauptschnitt  =  95°24',  +  P :  +  P  daselbst  =  101°38', 
—  P:  — P  daselbst  =  112°12'. 

R.  Böttger  (2)  machte  Mittheilungen  über  das  Ver- 
halten verschiedener  Substanzen  zu  geschmolzenem  reinem 
chlors.  Kali.  Er  fand  in  diesem  ein  sehr  empfindliches 
Reagens  auf,  namentlich  in  organischen  Körpern  vorkom- 
mendes Mangan,  sofern,  wenn  ein  solcher  manganhaltiger 
Körper  auf  schmelzendes  chlors.  Kali  geworfen  und  darauf 
verbrannt  wird ,  die  Salzmasse  nach  dem  Erkalten  rosen- 
roth  oder  pfirsichblüthfarben  erscheint.  Zur  Prüfung  des 
anzuwendenden  chlors.  Kalis  auf  Abwesenheit  von  Mangan 
(das  käufliche)  chlors.  Kali  erkannte  er  fast  stets  als  mangan- 
haltig)  schmilzt  er  eine  kleine  Quantität  desselben  und  wirft 
etwas  reine  (aus  reinem  Zucker  bereitete)  Kohle  hinzu; 
war  das  Salz  frei  von  Mangan,  so  ist  es  nach  dem  Erkalten 
weifs,  im  ändern  Falle  röthlicb.  Böttger  beschreibt  das 
Verhalten  und  die  Verbrennung  verschiedener  Substanzen, 
wenn  diese  auf  geschmolzenes  und  bis  zu  beginnender 
Sauerstoffentwicklung  erhitztes  chlors.  Kali  geworfen  wer- 
den ;  bezüglich  der  Einzelnheiten  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung. 

lom.        Für  die  gewöhnlichen  Krystalle  des  kohlen*.  Natrons 
NaO,  COj  ~\-  10  HO  (die  monoklinometrische  Combination 

(1)  In  der  8.  5  »ngef.  Schrift,  28.  —  (2)  Jahresber.  des  pbys. 
Ver.  sn  Frankfmrt  a.  M.  f.  1855-1856,  27;  J.  pr.  Chem.  LXX ,  488; 
N.  Repert  Pharm.  VI,  247;  Chem.  Centr.  1857,  685. 
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eoP.(coPco)  .  coPco.  4-  P  .  -f-  Poo)  fand  Senarmont  K*tr,"»: 

8*J»e  Iii 

nach  Rammelsb erg's  Mittheilung  (1)  die  Winkel  ooP  :  "••»• 
ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  79°41',  4-  P: 
4- Pdaselbst  =  76°28',coPco  :  4-  P  oo  =  121°8'.  -  Für 
die  Krystalle  NaO,  COa  4-  7  HO  fand  Rammelsberg(2) 
rhombische  Form,  mit  den  Flächen  cotoo  .  ooPoo  .  coP2. 
oo  P  3/s» .  P  .  2P  2  .  2^00;  es  ist  das  Verhältnifs  der  Neben- 
axen  zur  Hauptaxe  =  0,7509  :  1  :  0,3604,  die  Neigung 
00 P 2. 00 P 2  im  brachy diagonalen  Hauptschnitt  =  138°50', 
oof>8/*:oof>8/a  daselbst  =  83°12',  21? 00:  2Poo  daselbst  = 
108°26'.  Marignac  (3)  theilt  mit,  dafs  seine  krystallo- 
graphische  Untersuchung  dieses  Salzes  mit  den  von  Ka  Hi- 
ntelsberg gefundenen  übereinstimmende  Resultate  ergeben 
hat  (er  giebt  noch  mehrere  andere  Flächen  an),  und  dafs 
die  Krystalle  sich  an  der  Luft  besser  halten,  wenn  sie,  statt 
in  reiner  Lösung  von  kohlens.  Natron,  sich  in  einer  solchen 
bildeten ,  die  Chlornatrium  oder  Salpeters.  Natron  enthielt. 
Rammeisberg  ist  geneigt,  als  Krystalle  dieses  Salzes 
(mit  7 HO)  auch  diejenigen  zu  betrachten,  welche  Hai- 
dinger (4)  als  NaO,  C02  4~  HO  beschrieb;  auf  Grund 
der  Uebereinstimmungcn  in  den  Combinationen  und  Winkeln, 
welche  er  und  Haidinger  gefunden.  Marignac  fand 
für  das  Salz  NaO,  C02  4"  HO  (welches  er  einmal  bei  dem 
Verdunsten  einer  etwa  gleiche  Aequivalente  von  kohlens. 
Kali  und  kohlens.  Natron  enthaltenden  und  mit  letzterem 
Salz  übersättigten  Lösung  im  leeren  Raum  erhielt,  andere- 
male  bei  dem  Verdampfen  einer  Lösung  von  kohlens.  Na- 
tron bei  etwa  80°)  rhombische  Form,  die  Flächen  00 P  . 
cefco  .  coPco .  OP  .  2^2  .Poo. 2 Poo  .  4r»co  (der  Habitus 
ist  tafelförmig  bald  durch  das  Vorherrschen  von  OP,  bald 
durch  das  von 00 Po©;,  und  die  Winkel  ooP  :coP  im  brachy- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  100°50',  21*2  :  2p  2  daselbst 
=  108W,  ooPco:Pco=11604',  coPco  :  2Pco=  134°22'.  — 

* 

(l)  In  der  8.  6  »ngef.  Bchrift,  76.  -   (2)  Daselbrt.  —  (8)  In  der 
8.  5  aogef.  Abbandl.  -  (4)  Pogg.  Aon.  V,  369. 
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Ü2Ä  Köhlens.  Kali- Natron  KO,  CO,  +  NaO,  CO,  +  12  HO 
"a>n-  krystallisirt  nach  Marignac  in  monoklinometrischen  Com- 
binationen  coP  .coPco  .(00P00)  .ooP2.  (coP2).  OP.  +  P. 
+  P2  .+  Poo  .  -f-  2Poo  .(Poo)  .  (2Poo),  mit  den  Nei- 
gungen oo P :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  108°34' 
(108°17'),  OP  :  ooPoo  =  131°48',  OP  :  ooP  =  122°46' 
(122°20'),  OP  :  +  Pco  =  124°48',  OP  :  +  2Poo  =  84°19' 
(84°42');  nahezu  dieselben  Winkel  (die  hier  in  Klammern 
beigesetzten)  beobachtete  nach  Marignac's  Mittheilung 
Senarmont.  Dieses  Doppelsalz  scheidet  sich  bei  dem 
Verdunsten  einer  gleiche  Aequivalente  kohlens.  Kali  und 
kohlens.  Natron  enthaltenden  Lösung  aus;  die  Krystalle 
sind  luftbeständig.  Versuche,  das  von  Margueritte  an- 
gegebene Doppelsalz  2  (NaO,  CO,)  -f  KO,  CO,  -f  18  HO 
zu  erhalten,  waren  fruchtlos,  und  Marignac  ist  der  An- 
'  sieht,  diese  Formel  beruhe  auf  einer  unrichtigen  Analyse. 

W.  Schmidt  (1)  hat  Versuche  über  das  spec.  Ge- 
wicht verschieden  concentrirter  Lösungen  von  Glauber- 
salz (NaO,  S08  +  10  HO)  angestellt  und  daraus  eine 
Tabelle  abgeleitet,  welche  das  spec.  Gew.  (8,  gegen  Was- 
ser von  derselben  Temperatur  als  Einheit)  einer  Lösung 
angiebt,  die  in  100  Th.  A  Th.  10  fach -gewässertes 
schwefeis.  Natron  enthält;  wir  theilen  sie  hier  auszugsweise 
mit  : 

S  1,010  1,020  1,030  1,040  1,050  1,060  1,070  1,080  1,090  1,100 
A  2,52    5,08     7,54     10,03    12,51    14,98    17,43    19,86    22,28  24,67 

Nach  Marignac  (2)  sind  die  aus  s.  g.  übersättigter 
Lösung  des  schwefeis.  Natrons  bei  gehindertem  Zutritt  der 
Luft  und  langsamem  Erkalten  anschiefsenden  Krystalle 
NaO,  S03  -|-  7  HO  (3)  wahrscheinlich  rhombische  Combi- 
nationen,  mit  den  Flächen  ooP.ooP3  .  00P00.P00  .  Ys  P  co 
und  den  Neigungen  (sämmtlich  im  brachydiagonalen  Haupt- 

(1)  Pogg.  Ann.  CH,  180.  —  (2)  In  der  8.  5  Mgef.  Abnandl.  — 
(3)  Vgl.  Jabreaber.  f.  1850,  294      f.  1851,  333  f. 
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schnitt)  coP:coP  =  92°40',  oo P 3  :  oo P 3  =  144*42',  Poo:  & 
f*  co  ssi  92°0',  Va  P  co  :  7s  P  co=  144°20' ;  bei  der  annähernden  " 
Gleichheit  der  Winkel  der  Prismen  und  der  brachydiago- 
nalen  Domen  bleibt  es  unentschieden,  ob  die  Formen  nicht 
vielleicht  quadratische  sind  (sie  wären  dann  :  P  .  3  P .  0  P) ; 
genauere  Messungen  der  Winkel  sind  nicht  auszuführen, 
da  es  sich  in  keiner  Weise  verhindern  läfst,  dafs  die  Kry- 
stalle  nach  dem  Herausnehmen  aus  der  Flüssigkeit  sofort 
undurchsichtig  und  matt  werden.  —  Aus  einer  Lösung, 
welche  mit  Salpeters.  Natron  gesättigt  und  mit  schwefeis. 
Natron  übersättigt  war,  krystallisirte  bei  dem  Verdunsten 
im  leeren  Raum  eine  Verbindung  von  schwefeis.  und  Salpe- 
ters. Natron ,  2  (NaO,  S03)  +  NaO,  N05  +  3  HO  (1)  in 
etwas  perlmutterglänzenden  dünnen  rectangulären  Blättchen, 
rhombischen  Combinationen  ooPco.ooP  .  coP3.Poo.OP, 
mit  den  Neigungen  (sämmtlich  im  brachydiagonalen  Haupt- 
schnitt) coP:  ooP  =  107°0',  coP3:  coP3  =  152°18',  Poo: 
Fco  =  111°10'.  Das  zuerst  von  Mitscherlich  (2)  er- 
haltene ^-Schwefels.  Natron  3  NaO,  HO,  4  S03  krystallisirt 
monoklinometrisch ,  in  (meist  durch  das  Vorherrschen  von 
co  P  co  tafelartigen)  Combinationen  coPco.coP4.coP2. 
(coPoo).  +  P.~P.  +  (2P2).  — (2P2)  .  +  P2.0P,  mit 
den  Neigungen  coP4:coP4  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  134°22',  ooP2  :  coP2  daselbst  =  99°51',  +  P  : 
+  P  daselbst  =  96°18',  —  P  :  —  P  daselbst  =  106°24', 
OP  :  +  P  =  129*30',  OP  :  -  P  =  136%  OP  :  coP  co  = 
102°10';  es  bildet  sich  stets  bei  dem  Umkrystallisiren  des 
2 f.- sauren  Salzes,  wo  es  die  zuerst  anschiefsenden  Kry- 
stalle  ausmacht.  Das  2  f.-schwejels.  Natron  NaO,  HO,  2  S03 
krystallisirt  in  triklinometrischen  Combinationen  mit  vorherr- 
schenden Flächen  co',P,coP'„  OP;  es  ist  co',?  .coP,'  = 

(1)  Dasselbe  Doppelsalz  kann  auoh  aas  einer  nicht  übersättigten 
Lösung  von  Schwefels,  und  Salpeters.  Natron  bei  freiwilligem  Verdunsten 
derselben  krystallisiren.  —  (2)  Pogg.  Ann.  XXXIX,  198;  BerxeliuV 
Jahresber.  XVII,  136. 
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\MP4ff9  c©',  P  :  0P  =  89°40',  oo  P',  :  0P  =  95°40/  (be- 
züglich anderer  Flächen  und  deren  Neigungen  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung);  dieses  Salz  scheidet  sich,  wenn 
eine  mit'  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzte  Lösung 
von  schwefeis.  Natron  bei  etwa  50°  abgedampft  wird,  in 
glänzenden  aber  an  der  Luft  rasch  (wohl  in  Folge  ober- 
flächlicher Anziehung  von  Feuchtigkeit)  matt  werdenden  Kry- 
stallen  ab.  Bei  dem  Erkalten  einer  solchen  Lösung  kry- 
stallisirt  ein  Salz  NaO,HO,2S03  +  2 HO,  dessen  Krystalle 
sich  an  der  Luft  etwas  besser  erhalten ;  dieselben  sind  mo- 
noklinometrische  Combinationen  ooP.  -j-  P  .  —  P  .  <-f-  Va  P 
.  OP ;  Marignac  giebt  die  Winkel  co  P  :  co  P  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  98°l(y  ,  -|-  P .  -f  P  daselbst 
=  97°10',  —  P  :  -  P  daselbst  =  125*36',  OP  :  ooP  = 
1  U°54',  ccP  :  +  P  =  137°40',  coP :  —  P  =  152°16'  (Winkel 
der  geneigten  Axen  =  119°35'). 

L.  Troost  (1)  hat  eine  Monographie  des  Lithiums  und 
seiner  Verbindungen  veröffentlicht.  Wir  haben  bezüglich 
der  Resultate  seiner  Untersuchungen  und  namentlich  der 
Darstellung  des  Lithions  aus  Lepidolith  oder  Petalit  nach 
früheren  Mittheilungen  Desselben  schon  im  vorhergehenden 
Jahresbericht  (2)  Mehreres  mitgetheilt  und  fügen  hier  das 
zur  Vervollständigung  Dienende  hinzu.  —  Das  Atomge- 
wicht des  Lithiums  fand  Troost  durch  die  Analyse  von 
kohlens.  Lithion,  das  aus  kohlensäurehaltigem  Wasser 
krystallisirt  und  bei  200°  getrocknet  war,  =  6,5,  betrachtet 
indessen  selbst  diese  Zahl  noch  nicht  als  eine  definitiv 
festgestellte.  —  Bei  dem  Verbrennen  von  Lithium  in  Sauer- 
stoffgas und  Erkaltenlassen  des  Products  im  Sauerstoff- 
strom erhält  man  eine  gelblich weifse  schwammige  Masse, 
die  aufser  wasserfreiem  Lithion  auch  eine  gewisse  Menge 
eines  Hyperoxyds  enthält.  —  Das  wasserfreie  Chhrliihium 
erhielt  er  stets  in  Keguläroctaedern  krystallisirt;  für  das 


(1)  Ann.  ch.  phya.  [8]  LI,  108.  -  (2)  J«hre>ber.  f.  1856,  828. 
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bei  niederer  Temperatur  (unter  10°)  krystallisirende  Hydrat 
bestätigte  er  die  Zusammensetzung  LiCl*-f-  4  HO.  —  Das 
schwefeis.  Lithion  LiO,  S03  +  HO  erhielt  Troost  in 
wohl  ausgebildeten  Krystallen,  monoklinometrischen  Com- 
binationen  OP.-j-Poo.  — Poo.  (Poo) ,  am  Einen  Ende 
der  Orthodiagonale  auch  Flächen  +  2P2  und  (7s  Poo) 
zeigend ;  er  giebt  für  diese  Krystalle  das  Verhältnifs  der 
Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  =  1,042  : 
1  :  1,600,  den  Winkel  der  geneigten  Axen  =  87°22',  die 
Neigung  OP  :  +  Poo  =  107°14',  OP  :  -  Poo  =  112°26', 
OP  :  (Poo)  =  122°23/;  die  Krystalle  sind  leicht  spaltbar 
parallel  (Poo),  von  2,02  sp.  Gew.;  ihre  Lösung  dreht  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht.  —  Salpeters.  Lithion 
krystallisirt  bei  15°  wasserfrei  in  Form  rhomboedrischer 
Krystalle  (R.OR;  an  R  ist  der  Endkanten  winkel  =  lOöW, 
nahezu  eben  so  grofs  wie  bei  dem  Salpeters.  Natron)  von 
2,442  sp.  G.,  unter  10°  in  zerfliefslichen  dünnen  Prismen 
LiO,  N06  +  5 HO  (1).  —  Für  das  krystallisirte  neutrale 
oxals.  ZräAibttfandTroo8t,  wie  Souchay  und  Lenssen(2), 
die  Zusammensetzung  LiO,  Cg03,  für  das  saure  Salz  die 
Formel  LiO,  HO,  2C203  +  2  HO  bestätigt.  Eine  Lösung 
des  letzteren  Salzes  giebt  bei  dem  Kochen  mit  Kupfer- 
oxyd eine  blaue  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  bei  freiwilli- 
gem Verdunsten  blaue  Krystalle  von  oxals.  Kupferoxyd- 
Lühion  CuO,  LiO,  2Cs03  +  2 HO  ausscheiden,  die  sich 
bei  dem  Wiederauflösen  in  Wasser  theilweise  zersetzen. 

Rarameisberg  (3)  hat  die  Existenz  von  phosphors. 
Lühion-Natron  3  RO ,  PO5,  worin  3  RO  durch  Lithion  und 
Natron  in  wechselnden  Verhältnissen  repräsentirt  sein 
können,  gegen  die  Schlufsfolgerungen  vertheidigt,  die  W. 
Mayer  aus  seinen  Versuchen  gezogen  hatte  (4).  Rani- 
melsberg  fand  jetzt,  dafs  bei  Zusatz  von  kohlens.  Natron 

(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1854,  324.  -  (2)  Jabresber.  f.  1856,  449.  - 
(3)  Pogg.  Ann.  GH,  441;  im  Amt.  Chem.  Centr.  1858,  117.  -  (4)  Vgl. 
Jahre»ber.  f.  1856,  330. 
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mmm*  zu  einer  Lösung  von  LiO,  2 HO,  P05  in  der  Kälte  ein 
«*a-  kristallinischer  Niederschlag  entsteht,  dessen  Zusammen- 
setzung (1)  er  durch  2  (2LiO,  POs)  +  3  (3LK)',  P05) 
+  2V2HO  oder  2  LiO,  P05  +  3 LiO,  P06  +  HO  aus- 
drückt.  Zwei  Versuche  zur  Darstellung  von  phosphors. 
Lithion  -  Natron  aus  Chlorlithium,  phosphors.  und  etwas 
kohlens.  Natron,  wo  das  Ganze  zur  vollständigen  Trockne 
eingedampft  und  die  Masse  mit  kaltem  Wasser  so  lange 
ausgewaschen  wurde  bis  das  Waschwasser  nur  noch  wenig 
auf  Phosphorsäure  reagirte,  ergaben  Producte,  deren  Zu- 
sammensetzung (2)  der  Formel  3RO,  P05  entsprach,  und 
zwar  verhielt  sich  der  Gehalt  an  Lithion  und  Natron  im 
einen  wie  7  LiO  zu  3NaO,  im  anderen  wie  4  LiO  zu  3NaO. 
Rammeisberg  betrachtet  es  als  wahrscheinlich,  dafs  in 
ihnen  eine  feste  isomorphe  Mischung,  die  sich  grofsen- 
theils  erst  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  bilde,  mit 
variabelen  Mengen  von  3 LiO,  P05  gemengt  sei,  und  jene 
Mischung  vielleicht  Lithion  und  Natron  nach  gleichen 
Aequivalenten  enthalte. 
Biryo«.  Nach  Wittstein  (3)  wird  der  Schwefels.  Baryt  mit 
B.rjt«!.*.  Sicherheit  krystallinisch  und  leicht  filtrirbar  gefällt,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  vor  dem  Fällen  mit  Salpetersäure  an- 
säuert. 

Senarmont  beobachtete,  nach  Rammel sberg's  Mit- 
theilung (4),  für  den  rhombisch  krystallisirenden  unter- 
schwefels.  Baryt  BaO ,  S205  -f-  2  HO  die  Combination 
coPco  .  ooPco  .  P  .  OP  .  V2P00 .  Vi? 00,  und  fand  die  Nei- 
gungen P  :  coiPoo  =  P  :  OP  =  130HV ;  hier- 

(1)  Nach  Abzug  der  darin  enthaltenen  kleinen  Menge  Kohlensaure 
als  LiO,  CO»  und  des  darin  enthaltenen  Natrons  als  2  NaO,  P06  ;  der 
Niederschlag  wurde  unvollständig  ausgewaschen  analysirt.  —  (2)  Abge- 
sehen vom  Wassergehalt  (1,6  bis  2,0  pC;  die  Präparate  waren  über 
Schwefelsäure  getrocknet)  und  von  kohlens.  Alkali  (die  Kohlensäure, 
1,1  bis  1,4  pC.  betragend,  wurde  in  Form  von  RO,  C08  in  Abzug  ge- 
bracht). —  (S)  Viertejjahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  586 ;  Dingl.  pol.  J. 
CXLVII,  158.  -  (4)  In  der  S  5  angef.  Schrift,  29. 
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nach  wäre  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  B«yt«u.. 
=  0,7199  :  1  :  0,6920.  ,Nach  Jtam  ra  e  lsberg  's  eigenen 
Bestimmungen  (1)  ist  P  :  00P00  =  130°54',  P  :  ootoo 
=  117°58\  P  :  OP  =  126°21',  und  jenes  Axenverhältnifs 
=  0,7161  :  1  :  0,7912. 

Für  den  krystallisirten  cMors.  Baryt  fand  Souchay  (2) 
die  Formel  BaO,  C105  +  HO  bestätigt,  für  zerfliefsliche 
kleine  körnige  Krystalle  von  chlors.  Strontian,  die  sich  bei 
dem  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  gebildet  hatten ,  die  Zusammen- 
.  aetzung  SrO,  C105  +  5  HO. 

Kohlens.  Ammoniak  wandelt  bei  Einwirkung  auf  schwe-  o.iei«. 
fels.  Kalk  auf  nassem  Wege  diesen  zu  kohlens.  Kalk  um, 
unter  Bildung  von  schwefeis.  Ammoniak.  Dafs  im  Gegen- 
theil  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  schwefeis. 
Ammoniak  und  kohlens.  Kalk  schwefeis.  Kalk  entsteht, 
erklärt  Levol  (3)  in  der  Art,  dafs  zunächst  aus  dem 
schwef eis.  Ammoniak  durch  Einwirkung  der  Hitze  zweifach- 
saures Salz  entstehe,  dieses  unter  Bildung  von  schwefeis. 
Kalk  wieder  zu  einfach-saurem  Salz  werde,  dieses  wieder 
dieselbe  Zersetzung  erleide  u.  s.  w.,  und  er  führt  zur  Un- 
terstützung dieser  Erklärung  Versuche  an ,  bei  welchen 
nach  dem  Glühen  eines  Gemenges  von  schwefeis.  Ammo- 
niak und  kohlens.  Kalk  etwas  mehr  als  die  Hälfte  des 
Schwefelsäuregehaltes  des  ersteren  Salzes  sich  an  Kalk  ge- 
bunden fand. 

Fritzsche  (4)  bemerkte  bei  dem  Abdampfen  der 
Lösung  eines  Rückstandes  von  der  Darstellung  von  Salz- 
säure aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure  die  Bildung  feiner 
Krystallnadeln,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  zu 
Gyps  und  sich  lösendem  schwefeis.  Natron  wurden;  die 

(1)  Krystallographiscbo  Chemie,  72;  vgl.  die  8.  6  angef.  Schrift, 
29.  -  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  381  ;  J.  pr.  Chem.  LXXU,  464.  — 
(3)  J.  pharm.  (3]  XXXII,  116.  —  (4)  Petersb.  Acad.  Ball.  XVI,  123; 
J.  pr.  Chem.  LXXU,  291. 
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KaikMiM.  Analyse  der  Krystallnadeln  erwies  sie  als  schwefeis.  KaXk- 
Natron  CaO,  S03  -f  2  (NaO  ,  SOs)  -f  2  HO.  Dasselbe 
Doppelsalz  bildet  sich  bei  dem  Erwärmen  von  50  Th. 
Glaubersalz  mit  25  Th.  Wasser,  in  welches  1  Th.  durch 
Fällen  bereiteter  lufttrockener  Gyps  eingerührt  ist;  die 
Flüssigkeit  beginnt  bei  etwa  80°  unter  Abscheidung  jener 
Nadeln  breiartig  dick  zu  werden;  bei  stärkerem  Erhitzen 
wandeln  sich  diese  Nadeln  allmälig  in  andere  mikroscopi- 
sche,  rhomboederartig  aussehende  Krystalle  um,  die  was- 
serfrei sind  und  die  Zusammensetzung  CaO,  S03  -f-  NaO, 
S03  haben  (letztere  Krystalle  bilden  sich,  ohne  dafs  die  . 
nadeiförmigen  Krystalle  als  intermediäres  Einwirkungspro- 
duct  auftreten,  wenn  man  die  doppelte  Menge  Wasser  an- 
wendet und  zum  Kochen  erhitzt).  Sättigt  man  eine  Mi- 
schung von  1  Th.  englischer  Schwefelsäure  und  2  Th. 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  schwefeis.  Na- 
tron, und  erwärmt  diese  Flüssigkeit  mit  feinvertheiltem 
Gyps,  so  wird  dieser  bei  etwa  80°  vollständig  zu  dem  na- 
delförmigen  Doppelsalze  umgewandelt,  welches  sich  dann 
auch  noch  bei  Siedehitze  während  einiger  Zeit  erhält,  aber 
bei  Zuspritzen  von  Wasser  während  des  Kochens  bald 
vollständig  in  die  anderen  Krystalle  übergeht.  —  Die  künst- 
lich dargestellten  Brongniartin- (Glauberit-)  Krystalle  sind, 
wie  die  bei  Villarubia  natürlich  vorkommenden,  durchsichtig, 
nach  dem  Glühen  aber  undurchsichtig  und  weit  zerreiblicher. 
Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  ungeglühte  Dop- 
•  pelsalz  scheint  sich  dieses  als  Ganzes  zu  lösen,  während  sich 

der  gelöste  schwefeis.  Kalk  alsbald  wieder  als  Gyps  kry- 
stallinisch  abscheidet ;  das  geglühte  Salz  scheint  hingegen 
mehr  ein  Gemenge  der  beiden  einfachen  Salze  zu  sein,  aus 
welchem  Wasser  das  schwefeis.  Natron  auszieht,  während 
der  schwefeis.  Kalk  wenigstens  grölstentheils  scelettartig 
ungelöst  zurückbleibt.  Fritzsche  schliefst,  der  Brong- 
niartin von  Vülarubia  müsse  auf  nassem  Wege  gebildet 
sein. 
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Erlenmeyer  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Bil- 
dung  und  Zusammensetzung  des  s.  g.  sauren  phosphors. 
Kalks  angestellt.  —  Die  durch  Einwirkung  von  wässeriger 
Phosphorsäure  auf  phosphors.  Kalk  3  CaO,  P05  in  der 
Kälte  erhaltene  Lösung  gab  bei  freiwilliger  Verdunstung 
dünne  rhomboidale  Krystalltafeln  von  der  Zusammensetzung 
CaO,  2  HO,  P05  +  HO,  welche  bei  dem  Glühen  eine 
etwas  poröse  weifse  undurchsichtige  Masse  hinterliefsen, 
die  mittelst  der  Löthrohrflamme  nur  an  den  Rändern  zu 
emailartigen  Kugeln  geschmolzen  werden  konnte.  Werden 
die  Krystalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Wasser 
übergössen,  so  zersetzen  sie  sich  unter  Abscheidung  eines 
in  Wasser  unlöslichen  Krystallpulvers  2  CaO,  HO,  P05 
+  4  HO ;  die  überstehende  Flüssigkeit  enthielt  Kalk  und 
Phosphorsäure  im  Aequivalentverhältnifs  6  CaO  :  7  PO&. 
Aus  dieser  Flüssigkeit  scheidet  sich  bei  dem  Kochen  ein 
unlöslicher  krystall inischer  Niederschlag  2  CaO,  HO,  POs(2) 
aus,  und  die  überstehende  Flüssigkeit  enthielt  nun  noch 
Kalk  und  Phosphorsäure  im  Aequivalentverhältnifs  2  CaO : 
3  PO5.  Letztere  Flüssigkeit  trübt  sich  nach  weiterem  Zu- 
satz von  Wasser  beim  Kochen  oder  längeren  Stehen  nicht 
mehr;  sie  hinterläfst  bei  dem  Eindampfen  im  Wasserbad 
eine  feuchte,  beim  Glühen  zu  einem  auch  nach  dem  Erkal- 
ten durchsichtig  bleibenden  Glase  schmelzende  Krystall- 
masse,  die  aber  keine  reine  chemische  Verbindung  ist,  son- 
dern zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  sauren  phosphors. 
Kalk  CaO ,  2  HO,  PO5  +  HO  hinterläfst  (3).  -  Durch 

(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  226.  —  (2)  Dasselbe  Salz  scheidet  sich 
bei  dem  Kochen  der  ursprünglichen  Lösung  von  3  CaO,  P06  in  Phosphor- 
säure aus.  —  (3)  Eine  Lösung  von  saurem  phosphors.  Strootian  (durch 
Sauigen  von  Phosphorsäure  mit  3  SrO,  P06  erhalten)  schied  schon  bei 
gelinder  Warme  krystalliniache  Rinden  eines  in  Wasser  unlöslichen  Sal- 
zes ab;  die  zum  Sieden  erhitzte  und  dann  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt 
Strontian  und  Phosphorsaure  im  Aequivalentverhältnifs  2  SrO  :  8  P06. 
Eine  in  entsprechender  Weise  dargestellte  Lösung  von  saurem  phosphors. 
Baryt  schied  beim  Abdampfen  auf  den»  Wasserbad  ein  Krystallpulver 

Jalu-caburieht  f.  Chum.  o.  •.  w.  ftlr  1867.  \Q 
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Kau.^..  Auflösen  von  phosphors.  Kalk  3  CaO,  POs  in  Salzsäure 
und  Abdampfen  der  Lösung  zum  Krystallisiren  konnte 
niemals  reiner  saurer  phosphors.  Kalk  erhalten  werden, 
sondern  stets  ergaben  sich  Salze,  die  Chlor  enthielten. 
Aus  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  Auf- 
lösung von  3  CaO,  P05  in  Salzsäure  schieden  sich  bei 
freiwilligem  Verdunsten  Krystallrinden  aus,  die  aus  rhom- 
boidalen Tafeln  bestanden  und  ein  dem  des  sauren  phos- 
phors. Kalks  ähnliches  Verhalten  zeigten ,  aber  auch  Chlor 
enthielten  und  eine  durch  die  Formel  7  (CaO,  2  HO,  P05) 
-f-  CaCl  -J-  14  HO  ausdrückbare  Zusammensetzung  erga- 
ben. Bei  dem  Eindampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bad schied  sich  zuerst  2  CaO,  HO,  PO5  aus ,  aus  der  ab- 
tiltrirten  Flüssigkeit  krystallisirte  bei  weiterem  Abdampfen, 
aber  nur  in  geringer  Menge,  das  eben  besprochene  chlor- 
haltige Salz,  und  nachher  schon  in  der  Wärme  in  feinen 
Schuppen  ein  Salz,  das  getrocknet  blendend  weifs  und  von 
talkähnlichem  Glänze  ist,  die  meisten  der  bisher  für  sauren 
phosphors.  Kalk  angegebenen  Eigenschaften  zeigt ,  aber 
beim  Glühen  über  der  Berzelius'schen  Lampe  eine  weifse 
poröse  Masse  zurückläfst  und  sich  in  Wasser  nur  theil- 
weise  und  unter  Zersetzung  löst;  seine  Zusammensetzung 
ergab  sich  =  CaO ,  2  HO ,  P05  +  CaCl  +  2  HO.  Das- 
selbe Salz  bildet  sich,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von 
Kalk  in  Phosphorsäure,  die  beide  Körper  im  Aequivalent- 
verhaltnifs  2  CaO  :  3  P05  enthält,  Chlorcalcium  setzt  und 
abdampft.  Bei  sehr  niederer  (unter  6°  liegender)  Tem- 
peratur bildet  sich  neben  diesem  Salze  noch  ein  in  langen 

ab,  und  ans  dem  Filtrat  der  zum  Sieden  erhitzten  Flüssigkeit  bildeten 
»ich  beim  weiteren  Abdampfen  Krystalle  von  saurem  phosphors.  Baryt, 
BaO,  2  HO,  POs,  anscheinend  triklinometrische  Krystalie,  die  sich  beim 
Erhitzen  auf  blähten  und  dann  leicht  zu  farblosem  Glase  schmolzen;  als 
ein  anderer  Theil  der  ursprünglichen  Lösung  sogleich  zum  Sieden  erhitzt 
wurde,  schieden  sich  Erystallkörner  von  2 BaO,  HO,  POfi  aus,  und  in 
der  überstehenden  Flüssigkeit  waren  Baryt  und  Fhosphorsäure  im  Aequi- 
valentverhältnift  2  BaO  :  5  POs  enthalten. 
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Nadeln  krystallisirendes,  entsprechend  der  Formel  CaO,  2  HO, 
PO5  -f-  CaCl  -f-  8  HO  zusammengesetztes,  das  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  verschlossenen  Gefafsen  zu 
Wasser  und  dem  vorhergehenden  Salze  zersetzt.  Aus  einer 
kalt  gesättigten  salzs.  Lösung  von  2  CaO,  HO,  P05  kön- 
nen je  nach  dem  Grade  der  Abdampfung  unter  nicht  ge- 
nauer ermittelten  Umständen  verschiedene  Gemenge  von 
Salzen  krystallisiren ,  unter  welchen  vielleicht  auch  reiner 
saurer  phosphors.  Kalk  CaO,  2  HO,  P05  -f  HO  enthalten 
ist,  der  sich  indessen  auf  diese  Weise  niemals  rein  darstel- 
len liefe.  Wird  einer  mit  3  CaO ,  P06  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigten  Lösung  dieses  Salzes  in  Salzsäure 
noch  die  Hälfte  der  darin  bereits  enthaltenen  Menge  Salz- 
säure zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  bei  sehr  gelinder  Wärme 
so  weit  eingedampft,  dafs  bei  der  Abkühlung  unter  0° 
Krystalle  erscheinen,  so  sind  diese  dem  erst  besprochenen 
chlorhaltigen  Salze  sehr  ähnlich,  ergaben  aber  die  Zusam- 
mensetzung 4  (CaO,  2  HO,  P05)  +  CaCl  -f  8  HO;  die 
davon  getrennte  Flüssigkeit  giebt  weiter  eingedampft  das 
Salz  CaO,  2  HO,  P05  +  CaCl  -f-  der  der  Krystallisations- 
temperatur  entsprechenden  Wassermenge  (1). 

(1)  Bezüglich  des  Verhalten«  der  Salzsäure  zu  phosphors.  Strontian 
und  phosphors.  Baryt  fand  Erlenmeyer  Folgendes.  Aus  einer  Lösung 
von  3  SrO,  P06  in  8alzsaure  bilden  sich  sowohl  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten derselben  als  beim  Abdampfen  in  der  Wärme  Krystalle  von 
Chlorstrontium ,  meistens  von  denen  des  sauren  phosphors.  Strontians 
begleitet.  Wird  Salzsäure  bis  zur  Sättigung  mit  3  BaO,  P06  versetzt 
und  die  Flüssigkeit  eingedampft,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle 
von  Chlorbaryum  aus  und  in  der  Mutterlauge  häuft  sich  bei  wiederholtem 
Krystatlisirenlassen  immer  mehr  saurer  phosphors.  Baryt  BaO,  2  HO,  PO« 
an  ;  setze  man  nach  Ausscheidung  aller  Salzsäure  als  Chlorbaryum  der 
Mutterlauge  mindestens  noch  die  Hälfte  der  zue,rst  angewendeten  Menge 
Salzsäure  zu ,  so  lasse  sich  alles  Baryum  als  Chlorbaryum  ausscheiden 
und  reine  Phosphorsäure  gewinnen.  Wird  die  salzs.  Lösung  von  3  BaO, 
P06  unter  Kochen  eingedampft,  so  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  glän- 
zende Nadeln,  die,  wenn  die  Flüssigkeit  von  ihnen  abgegossen  wird, 
alsbald  zu  einem  krystalliniscben  Pulver  zerfallen;  eine  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  diese  Nadeln  abgeschieden  hatten,  gab,  mit  so  viel  Wasser 
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M«g„..         h#  Sainte-Claire  Deville  and  Caron  (1)  mach- 

■  I  U 111.  ■  r 

ten  Mittlieilungen  über  die  Darstellung  und  einige  Eigen- 
schaften des  Magnesiums.  Sie  besprechen  zunächst,  dafs 
dieses  Metall  sich  nahezu  bei  derselben  Temperatur  wie 
das  Zink  verflüchtigt  (2);  in  einem  aus  dichter  Kohle  an- 
gefertigten Apparat  konnten  sie  etwa  30  Grm.  desselben 
leicht  verHiichtigen.  Reines  Magnesium  verflüchtigt  sich 
ohne  Rückstand  zu  weifsem ,  von  etwas  Magnesia  umge- 
benem Metall ;  bei  der  Verflüchtigung  von  unreinem  Mag- 
nesium blieb  ein  schwarzer  Rückstand  und  das  destillirte 
Magnesium  war  mit  kleinen  durchsichtigen  Nadeln  besetzt, 
die  sich  leicht  unter  Bildung  von  Magnesia  und  Ammoniak 
zersetzten  und  also  wohl  ein  Stickstoffmagnesium  enthielten. 
Das  Magnesium  schmilzt  nahe  bei  der  Schmelzhitze  des 
Zinks;  bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  entzündet  es  sich  und 
brennt  es  mit  heller  Flamme  und  unter  Bildung  eines  aus 
Magnesia  bestehenden  weifsen  Rauchs.  Das  spec.  Gew.  des 
Magnesiums  wurde  =  1,75  gefunden;  das  Metall  lafst  sich 
gut  feilen  und  nimmt  eine  schöne  Politur  an;  im  reinen 
Zustand  und  mit  polirter  Oberfläche  erhält  es  sich  an  der 
Luft  ziemlich  gut.  —  Zur  Darstellung  des  Magnesiums 
empfehlen  Deville  und  Caron  folgendes  Verfahren.  600 
Grm.  Chlormagnesium  werden  mit  100  Grm.  vorher  ge- 
schmolzenen Chlornatriums  (oder  besser  einer  Mischung 
von  7  Th.  Chlornatrium  auf  9  Th.  Chlorkalium)  und  100 
Grm.  reinen  Fluorcalciums  nach  vorherigem  Pulvern  dieser 
Zusätze  gemengt,  dem  Gemenge  100  Grm.  Natrium  in 

versetzt,  dafs  gerade  wieder  vollständige  Lösung  eintrat,  nnd  während 
mehrerer  Monate  hei  Sommerwärme  mit  Fliefspapier  überdeckt  sich  selbst  - 
überlassen  ,  wohlausgebildete  harte  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
4  (BaO,  2  HO,  P06)  +  BaCI.  -  (1)  Compt  rend.  XL1V,  394;  Instit. 
1857,  67;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  359;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  46;  im  Ausi. 
Pogg.  Ann.  CI,  234;  Chem.  Centr.  1857,  381.  —  (2)  Auf  die  Flüchtig- 
keit des  Magnesiums  hatte  Wöhler  schon  früher  (Jahresher.  f.  1851, 
338)  dnraus,  dafs  es  mit  Flamme  nnd  unter  Bildung  eines  weifsen  Rauchs 
von  Magnesia  verbrennt,  geschlossen. 
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Stücken  zugesetzt  und  diese  darin  vertheilt ;  diese  Masse 
wird  mittelst  eines  Eisenblechs  in  einen  stark  glühenden 
irdenen  Tiegel  eingetragen  und  letzterer  geschlossen;  nach 
Beendigung  der  am  Geräusch  wahrnehmbaren  Einwirkung 
wird  der  Inhalt  des  Tiegels  mit  einer  eisernen  Stange 
umgerührt ,  bis  das  Gemenge  der  geschmolzenen  Sub- 
stanzen gleichförmig  ist;  man  läfst  den  Tiegel  aufser 
halb  des  Ofens  erkalten  und  rührt,  wenn  die  Salzmasse 
dem  Erstarren  nahe  ist,  nochmals  mm,  um  die  kleinen 
zerstreuten  Magnesiummassen  zu  vereinigen ;  aus  der 
auf  eine  Eisenplatte  ausgegossenen  und  nach  dem  Er. 
kalten  zerschlagenen  Masse  liest  man  die  Magnesiumkügel- 
chen  aus,  und  noch  etwas  Magnesium  erhält  man  durch 
nochmaliges  Schmelzen  der  ausgelesenen  Masse;  aus  den 
oben  angegebenen  Gewichtsmengen  der  Materialien  wur- 
den auf  diese  Art  45  Grm.  Magnesium  erhalten  (1).  Das 
so  erhaltene  Magnesium  wurde  in  einem  aus  dichter  Kohle 
gefertigten  Schiffchen  in  einer  aus  demselben  Material  be- 
stehenden Röhre  im  Wasserstoffstrom  bei  Hellrothglühhitze 
destillirt  und  mit  einem  Gemenge  von  Chlormagnesium, 
Chlornatrium  und  Fluorcalcium  geschmolzen  (durch  Zu- 
satz des  letzteren  Salzes  läfst  sich  das  Gemenge  schwer- 
flüssiger machen,  so  dafs,  wenn  es  eben  erstarrt,  das  Mag- 
nesium noch  abgegossen  werden  kann).  Bei  der  Destilla- 
tion des  Magnesiums  in  einem  raschen  Strome  von  Wasser- 
stoffgas bleibt  in  dem  letzteren  etwas  Magnesiumstaub 
suspendirt;  die  Flamme  des  dann  angezündeten  Gases  ist 
sehr  glänzend. 

(1)  Wöblcr  (Ann  Ch.  Pharm.  Cf,  362),  welcher  die  Zweckmäßig- 
keit dieses  Verfahrens  bestätigt,  hält  es  für  besser,  die  Salzmassc  in  dem 
Tiegel  erstarren  zu  lassen,  letzteren  zu  zerschlagen  und  die  Magnesium- 
kugeln durch  Wasser  von  anhängender  Salzmasse  zu  befreien  (noch 
blanker  werden  sie  in  einer  verdünnten  Lösung  von  Chlorammonium  oder 
kohlens.  Ammoniak,  die  jedoch  nur  kurz  einwirken  darf,  da  das  Magne- 
sium sich  darin  löst).  Die  Rcduction  in  dieser  Weise  gelang  auch  mit 
einem  durch  Eindampfen  der  gemischten  Lösung  von  Chlormagnesium 
nnd  Chlornatrium  und  Schmelzen  des  Rückstands  bereiteten  Doppelsais. 
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Kittel  (1)  fand  für  wasserhelle,  glasartig  glänzende, 
sternförmig  vereinigte  prismatische  Krystalle  von  kohlens. 
Magnesia,  die  sich  in  einer  mit  einer  Lösung  von  Magnesia 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser  gefüllten  verschlossenen 
Flasche  gebildet  hatten,  die  Zusammensetzung  5  MgO, 
4  CO*  -f  16  HO. 

Die  aus  einer  Chlormagnesiumlösung  auf  Zusatz  eines 
Ueberschusses  von  zweifach-kohlens.  Kali  nach  einigen  Ta- 
gen sich  bildenden  Krystalle  von  kohlens.  Magnesia -Kali 
2  MgO ,  CO,  +  KO ,  HO,  2  CO,  +  8  HO  sind  nach 
Marignac  (2)  triklinometrisch ;  bezüglich  der  näheren 
Beschreibung  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Aus  einer  übersättigten  Lösung  von  Schwefels.  Magnesia 
krystallisirt  in  der  Kälte  (3)  bald  ein  Salz  MgO,S03  +  6HO, 
bald  ein  mit  dem  gewöhnlichen  Bittersalz  gleich  zusammen- 
gesetztes aber  durch  gröfsere  Löslichkeit  und  andere  Kry- 
stallform  davon  verschiedenes  Salz  MgO,  SOs  +  7  HO.  Ma- 
rignac (4)  fand  für  das  so  gebildete  Salz  mit  6  HO  die- 
selbe Krystallform ,  die  er  schon  früher  (5)  für  die  bei 
höherer  Temperatur  kry stall isirte  Verbindung  MgO,  S03  + 
6  HO  kennen  lehrte.  Die  leichtlösliche  Modification  von 
MgO,  SOs  +  ^  HO  bildet  sechseckige  Tafeln,  rhombo- 
edrische  Combinationen  0 R .+R  .  —  2  R  (0  R :  -f  R  =  1  18°20', 
-f-  R  :  ,-f-  R  in  den  Endkanten  =  80°40') ;  die  Messungen 
sind  nur  annähernde,  da  die  Krystalle  bei  dem  Herausneh- 
men aus  der  Flüssigkeit  sogleich  trübe  werden. 

Die  bisher  als  Würfel  betrachteten  Krystalle  des  Dop- 
pelsalzes 2MgCl,NH4Cl-f-12HO  sind  nach  Marignac's  (6) 
optischer  und  krystallographischer  Untersuchung  rhom- 
bische Combinationen  ooP  .  OP  (ooP  :  ooP  =  91°40'),  sel- 
ten mit  ooPoo  und  untergeordneten  Pyramiden  P  und  7a  P 

(1)  Vierteljahrascbr.  pr.  Pharm.  VI,  421.  -  (2)  t„  <jer  S-  *  *ng«£ 
Abhandl.  -  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  846  ff.  -  (4)  In  der  ß.  5 
angef.  Abhandl.  -  (5)  Jahreeber.  f.  1855,  846.  -  (6)  In  der  ß.  6 
angef.  Abhandl. 
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(OP:P  =  116°25';  OP:  >/iP  =  134°49') ;  einmal  wurden 
Aggregate  von  Zwillingen  erhalten,  mit  Poo  als  Zusam- 
mensetzungsfläche.—  Die  früher  (1)  als  hexagonal  betrach- 
teten Krystalle  des  Doppelsalzes  2  MgCl,  KCl  +  12  HO 
sind  nach  Marignac  gleichfalls  rhombisch,  doch  den  Ha- 
bitus hexagonaler  Tafeln  zeigend;  die  vollständigste  Com- 
bination  zeigte  0  P  .  oo  P  .  oo  P  oo  .  P.2Poo.  V,P.f 
Vi P  •  2/s Poo  .  P oo j  meistens  fehlen  (»P.ooPoo  und  Poo ; 
die  Krystalle  sind  oft  prismatisch  verlängert  in  der  Rich- 
tung der  Brachydiagonale ;  es  ist  oo  P  :  oo  P  =  119°0', 
0  P  :  P  =  110°15',  0  P  :  Vj,  P  =  126°25',  OP  :  »/SP  =  137°54', 
0P:2f»oo  =  109°58',  OP:Poo  =  126°1',  OP:2/sf>oo  = 
137°38'.  —  Obgleich  diese  beiden  Doppelsalze  analoge  Zu- 
sammensetzung haben  und  ihre  Krystalle  auch  demselben 
Systeme  angehören,  zeigt  sich  doch  für  sie  kein  Isomor- 
phismus. 

Hinsichtlich  der  Verbesserungen,  welche  die  Gebr. 
Rousseau  und  P.  Morin  für  die  Aluminiumfabrikation 
angegeben  haben  (2)  und  welche  in  England  für  W.  E. 
Newton  (3)  patentirt  worden  sind,  verweisen  wir  auf  die 
unten  angeführten  Aufsätze;  ebenso  bezüglich  eines  Auf- 
satzes von  H.  Sainte-Claire  De  ville  über  die  industrielle 
Anwendung  des  Aluminiums  (4). 

Mallett  (5)  fand  A  in  zu  Paris,,  i?  in  zu  Berlin  dar- 
gestelltem Aluminium  : 

AI  Fe  Si         Na  Ti 

A         92,969       4,882       2,149       Spur  Spur? 
B         96,253       3,293       0,454      Spar  — 

Versuche,  durch  Bestimmung  der  Quantität  Thonerde, 
welche  sich  aus  einer  bekannten  Menge  solchen  Alumi- 
niums erhalten  läfst,    auf  das  Atomgewicht   des  reinen 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  344.  —  (2)  Aus  d.  Polytechn.  Centralbl. 
1857,  887  in  Chem.  Centr.  1857,  479.  —  (3)  Aus  d.  Repertory  of  Patent- 
Iuventions,  April  1857,  308  in  Oingl.  pol.  J.  CXLIV,  138.  —  (4)  Aus 
d.  Cosmos,  rerue  encyclope'dique,  D«c.  1857,  XI,  682  u.  705  in  Oingl. 
pol.  J.  CXLVH,  124.  -  (5)  Iiutir.  1858,  16. 
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Aluminiums  zu  schliefsen,  führten  zu  keinem  sicheren  Re- 
sultat. 

Buff  (1)  hat  das  electrische  Verhalten  des  Alumi- 
niums untersucht  und  bestätigt  gefunden,  dafs  die  je  nach 
der  Natur  der  angewendeten  Flüssigkeit  wechselnde  Stel- 
lung dieses  Metalls  in  der  Spannungsreihe  (2) ,  wie  auch 
Heeren  (3)  erkannt,  auf  dem  Vermögen  des  Aluminiums 
beruht,  in  mehreren  Säuren  durch  Eintauchen  (so  in  Sal- 
petersäure von  jeder  Concentration)  oder  unter  dem  Ein- 
flufs  eines  electrischen  Stroms  (so  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, wenn  z.  B.  mit  Platin  in  Berührung)  passiv  und 
damit  electronegativer  zu  werden.  Bezüglich  des  Verhal- 
tens des  Aluminiums  in  mehreren  damit  construirten  Ket- 
ten und  der  Kraft  der  letzteren  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung.  —  Bei  Bestimmungen  des  Leitungswiderstan- 
des, für  gleiche  Länge  und  Dicke  der  Metalle,  fand  Buff, 
den  des  Silbers  im  Maximum  der  Leitfähigkeit  =  100 
gesetzt,  ihn  für  chemisch  reines  Kupfer  =  106,  für  wei- 
ches, aus  Kryolith  dargestelltes,  fast  reines  Aluminium 
=  200,  für  sprödes  käufliches  Aluminium  =  211,  für 
weiches  Eisen  =  677;  in  Uebereinstimmung  mit  dem  von 
Poggendorff  (4)  für  Kupfer  und  Aluminium,  aber  nicht 
mit  dem  von  Deville  (5)  für  Eisen  und  Aluminium  an- 
gegebenen Verhältnis  der  Leitungsvermögen. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (6)  hat  die  chemischen 
Eigenschaften  des  Aluminiums  namentlich  in  Rücksicht  auf 
den  Wechsel  in  den  Affinitätsäufserungen  je  nach  der  Ver- 
schiedenheit der  Temperatur  betrachtet.  Er  setzt  diese  in 
Zusammenhang  damit,  dafs  das  Oxyd  des  Aluminiums  eine 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIL,  265;  im  Ausz.  Ann.  ch.  phys.  [3]  LI, 
505;  Arch.  ph.  nat.  XXXVI,  57;  Instit.  1868,  84.  —  (2)  Vgl.  Wheat- 
stone's  Versuche  im  Jahresber.  f.  1855,  222.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856, 
341.  -  (4)  Jahresber.  f.  1856,  232.  —  (5)  Jahresber.  f.  1854,  834.  - 
(6)  Compt.  rend.  XLIV,  19;  Instit.  1857,  i;  J.  pr.  Chem.  LXXI ,  868; 
Chem.  Centr.  1857,  161.    Vgl.  Tissier's  Bemerkungen  Imüt.  1857,  19. 
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schwache  Base  ist,  aber,  und  zwar  namentlich  in  sehr 
hoher  Temperatur,  Affinität  zu  Basen  ausübt.  Mit  dem 
Verhalten  der  Thonerde  als  schwache  Base  stehe  es  in 
Zusammenhang,  dafs  das  Aluminium  auf  Säuren  im  Allge- 
meinen (mit  Ausnahme  der  Salzsäure)  nicht  oder  wenig 
einwirke,  während  es  durch  wässeriges  Kali  oder  Natron 
angegriffen  wird.  Das  Aluminium  zersetzt  Kalihydrat  KO, 
HO  nicht  bei  der  Schmelzhitze  des  letzteren,  kein  Oxyd 
RO  unterhalb  starker  Rothglühhitze.  Bei  noch  höherer 
Temperatur  trete  aber  die  (prädisponirende)  Verwandt- 
schaft der  Thonerde  zu  Basen  hervor,  und  hiermit  stehe 
es  in  Zusammenhang,  dafs  das  Aluminium  in  sehr  starker 
Hitze  das  Blei-  und  das  Kupferoxyd  zersetzt,  um  Alumi- 
nate  zu  bilden.  Schmelzender  Salpeter  wirkt  auf  Alumi- 
nium nicht  ein,  aufser  wenn  die  Temperatur  so  hoch  ist, 
dafs  der  Salpeter  zersetzt  und  die  Masse  alkalisch  wird 
und  das  Aluminium  das  Verwandtschaftsbestreben  annimmt, 
ein  Aluminat  zu  bilden.  Bei  dem  Schmelzen  von  Alumi- 
nium mit  Salpeter  in  einem  irdenen  Tiegel  bildet  sich 
kiesels.  Alkali  und  durch  dieses  Siliciumaluminium,  welches 
stark  erhitzt  bei  Zutritt  der  Luft  mit  besonderer  Lebhaftig- 
keit, weil  kiesels.  Thonerde  bildend,  verbrennt. 

C.  Tissier  (1)  hat,  was  ihm  das  Aluminium  an  be- 
sonders merkwürdigen  Eigenschaften  darzubieten  scheint, 
zusammengestellt;  wir  heben  hier  nur  hervor,  dafs  nach 
seinen  Beobachtungen  darüber,  welche  Metalle  aus  ihren 
Chlorverbindungen  durch  Aluminium  ausgefallt  werden, 
das  letztere  sich  in  dieser  Beziehung  zwischen  das  Cad- 
mium  und  das  Eisen  stelle.  Auch  H.  Masson  (2)  hat 
über  die  Fällung  von  Metallen  aus  ihren  Lösungen  durch 
Aluminium  Versuche  angestellt,  die  nur  in  ungenügendem 
Auszuge  bekannt  geworden  sind. 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  350.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIV,  1217; 
Chein.  Centr.  1857,  624. 
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Thon„d..  jjach  Gaudin  (1)  läfst  sich  die  Thonerde  in  der  Art 
in  farblosen  Krystallen  erhalten,  dafs  man  ein  Gemenge 
gleicher  Theile  von  Alaun  und  schwefeis.  Kali,  welche 
Substanzen  vorher  geglüht  und  gepulvert  waren,  in  einem 
mit  Kienrufs  ausgeschlagenen  Schmelztiegel  während  einer 
Viertelstunde  sehr  stark  im  Gebläsefeuer  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  findet  man  in  der  Höhlung  des  Kienrufses 
eine  mit  glänzenden  Spitzen  besetzte  Masse,  die  aus  Schwe- 
felkalium und  eingemengten  Thonerdekrystallen  besteht; 
letztere  (höchstens  1  MM.  breit  und  Vs  MM.  dick)  werden 
durch  Behandeln  der  Masse  mit  warmem  verdünntem  Kö- 
nigswasser in  Form  eines  feinen  Sandes  für  sich  erhalten. 
Gaudin  betrachtet  die  Bildung  dieser  Krystalle  als  darauf 
beruhend,  dafs  das  Schwefelkalium  in  der  Hitze  Thonerde 
löse;  Krystalle  der  letzteren  lassen  sich  auch  erhalten 
durch  Erhitzen  von  geglühter  Thonerde  mit  Schwefel- 
kalium in  einem  mit  Kohle  ausgeschlagenen  Tiegel. 

sehwefei-  Nach  C.  W.  Vincent  (2)  bildet  sich  Schwefelalumi- 
nium bei  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  auf  Thonerde 
in  erhöhter  Temperatur.  Die  durch  Zusammenschmelzen 
beider  Substanzen,  zuletzt  bei  Rothglühhitze,  erhaltene 
Masse  hinterliefa  bei  dem  Behandeln  mit  Wasser  einen 
schwarzen  Rückstand,  welcher  bei  dem  Auswaschen  in  dem 
Mafse,  als  das  Schwefelnatrium  vollständiger  entzogen  wurde, 
unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Bildung 
von  Thonerdehydrat  sich  zersetzte,  feucht  der  Luft  darge- 
boten rasch  zu  Thonerde  wurde,  an  der  Luft  erhitzt  unter 
Bildung  von  schwefliger  Säure  erglühte. 

jod.  R.  Weber  (3)  stellte  Jodaluminium  durch  directe  Ein- 

wirkung von  Jod  auf  Aluminium  dar.    In  eine  starke  Glas- 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  716;  Inatit.  1867,  110;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CHI,  92;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  881;  Chem.  Centr.  1857,  480.  —  (2)  PhiL 
Mag.  [4]  XIV,  127;  Chem.  Centr.  1857,  719;  Instit.  1858,  81;  Arch. 
ph.  nat.  XXXVI,  368.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CI,  465;  im  Ausa.  J.  pr. 
Chem.  LXXII,  191;  Chem.  Centr.  1857,  633. 
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röhre  wurde  Aluminiurafeile  gebracht,  darauf  die  10-  bis 
11  fache  Menge  Jod,  die  Röhre  zugeschmolzen  und  durch 
vorsichtiges  Erwärmen  die  Verbindung  eingeleitet,  welche 
unter  starker  Licht-  und  Wärmeentwickelung  vor  sich  geht. 
Durch  Sublimation  des  noch  unverbundenen  Jods  zu  dem 
überschüssig  vorhandenen  Aluminium  und  naohherige  Sub- 
limation des  gebildeten  Jodaluminiums  in  den  kälteren  Theil 
der  Röhre  wurde  letzteres  rein  erhalten  in  Form  weifser 
Krystallblättchen  von  der  Zusammensetzung  Al^Ja,  die  zu 
einer  dünnen  strahlig-krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit 
schmelzen.  An  der  Luft  raucht  die  Verbindung  stark  und 
zerfliefst  zu  öligen  Tropfen;  an  der  Luft  erhitzt  zersetzt 
sie  sich  leicht  unter  Freiwerden  von  Jod.  In  Wasser  löst 
sie  sich  unter  heftiger  Erhitzung  zu  einer  klaren  Flüssig- 
keit, die  bei  dem  Verdampfen  im  leeren  Raum  über  Schwefel- 
säure einen  weifsen  Rückstand  läfst  (dieser  raucht  nicht 
an  der  Luft,  zerfliefst  leicht,  zersetzt  sich  bei  dem  Erhitzen 
in  einer  Glasröhre  unter  Entweichen  von  Wasser,  Jod- 
wasserstoff und  freiem  Jod,  während  Thonerde  als  Rück- 
stand bleibt) ,  bei  Einwirkung  der  Luft  aber  rasch  sich 
bräunt.  Auch  in  wasserfreiem  Alkohol  ist  das  Jodalumi- 
nium löslich.  Wird  sein  Dampf  bei  abgeschlossener  Luft 
zu  gepulvertem  wasserfreiem  Jodkalium  geleitet,  so  ver- 
bindet es  sich  mit  diesem ;  die  durch  starkes  Erhitzen  von 
dem  überschüssigen  Jodaluminium  befreite  Verbindung  ALI3 
-J-  KJ  ist  eine  wachsglänzende  durchscheinende  krystallini- 
sche  Masse,  welche  leicht  schmilzt,  schwer  flüchtig  zu  sein 
scheint,  durch  starkes  Erhitzen  nicht  zerlegt  wird,  in  Was- 
ser sich  unter  starker  Erwärmung  vollständig  auflöst. 

Zur  Vervollständigung  dieser  Angaben  hat  Weber 
später  (1)  noch  Folgendes  mitgetheilt.  Das  Jodaluminium 
entsteht  auch  bei  dem  Erhitzen  von  Aluminiumpulver  mit 
Jodsilber  in  einer  zugeschlossenen  Röhre;  wenn  das  Jod- 
silber zu  erweichen  beginnt  tritt  eine  ziemlich  heftige  Reac- 


(1)  Pogg.  Ann.  CII1,  259;  im  Aus*.  Chem.  Centr.  1858,  365. 
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»od     tion  ein,  und  ein  Theil  des  dabei  entstehenden  Jodalumi- 

min  iura. 

niuras  sublimirt  in  den  kälteren  Theil  der  Röhre.  Das 
durch  öftere  Sublimation  über  metallisches  Aluminium  von 
freiem  Jod  befreite  Jodalumini  um  ist  eine  schneeweifse, 
bei  etwa  185°  schmelzende  Krystallmasse ;  sein  Siedepunkt 
liegt  höher  als  der  des  Quecksilbers;  es  löst  sich  in  " 
Schwefelkohlenstoff  zu  einer  rauchenden  Flüssigkeit  und  aus 
der  warm  gesättigten  Lösung  scheiden  sich  bei  dem  Erkalten 
Krystalle  ab.  Die  Zersetzung  bei  dem  Erhitzen  an  der  Luft 
erfolgt  auch  ohne  Mitwirkung  von  Feuchtigkeit;  durch  den 
Sauerstoff'  der  Luft  wird  Thonerde  gebildet  und  Jod  aus- 
geschieden, und  defshalb  ist  das  Jodaluminium  in  lufthaltigen 
Röhren  nur  dann  zu  einem  rein  weifsen  Sublimat  zu  ver- 
flüchtigen, wenn  man  zur  Bindung  des  freiwerdenden  Jods 
etwas  metallisches  Aluminium  zugiebt.  Der  aus  der  Lösung 
des  Jodaluminiums  in  kalt  erhaltenem  Wasser  durch  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum  erhaltene  weifse 
Rückstand  ergab  die  Zusammensetzung  A12J3  -f- 12 HO;  eine 
diesem  Rückstand  ähnliche  Masse  bleibt  auch,  wenn  eine 
Lösung  von  Thonerdehydrat  in  kochender  wässeriger  Jod- 
wasserstoffsäure in  gleicher  Weise  verdunstet  wird.  —  Bei 
dem  Versuch,  eine  dem  S.  155  beschriebenen  Jodaluminium- 
kalium entsprechende  Baryumverbindung  darzustellen,  er- 
gab es  sich,  dafs  die  durch  Zusammenschmelzen  von  Jod- 
aluminium und  Jodbaryum  erhaltene  Masse  in  höherer  Tem- 
peratur fast  alles  Jodaluminium  entweichen  läfst.  Jod- 
aluminium, bei  Abschlufs  aller  Luft  der  Einwirkung  von 
trockenem  Ammoniakgas  ausgesetzt,  absorbirt  viel  davon 
(mindestens  1  Aeq.)>  unter  Bildung  eines  voluminöseren 
lockeren  weifsen  Pulvers,  das  bei  dem  Erwärmen  und  an 
der  Luft  einen  Theil  des  absorbirten  Gases  entweichen 
läfst,  in  Wasser  sich  nicht  löst,  bei  dem  Kochen  mit  Wasser 
die  Thonerde  sich  vollständig  ausscheiden  und  mit  den 
Wasserdämpfen  noch  viel  Ammoniak  entweichen  läfst.  Eine 
Verbindung  von  Jodaluminiura  mit  Schwefelwasserstoff"  liefs 
sich  nicht  erhalten. 
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eingeleitete  Einwirkung  von  Brom  auf  Aluminium  (die  Ver- 
bindung tritt  unter  Feuererscheinung  ein),  und  Sublimiren 
des  Products  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  Aluminium 
in  einer  verschlossenen  Röhre,  bis  das  Sublimat  nicht  mehr 
durch  freies  Brom  gefärbt  war.  Das  Bromaluminium  Al2Br8 
wurde  so  als  ein  Aggregat  glänzender  Blättchen  erhalten, 
ist  weicher  als  die  Jodverbindung,  schmilzt  bei  etwa  90°  zu 
wasserheller  Flüssigkeit,  siedet  bei  etwa  265  bis  270°,  wird 
gleichfalls  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  beim  Erhitzen  zer- 
setzt. Es  löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  zu  an  der 
Luft  stark  rauchender  Flüssigkeit.  In  Wasser  löst  es  sich 
unter  Erwärmung;  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  im 
leeren  Raum  über  Schwefelsäure  scheiden  sich  zuerst  Krystall- 
nadeln  aus  und  dann  erstarrt  sie  zu  einer  weifsen  Masse 
AlgBr«  +  12  HO.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Brom- 
aluminium und  Bromkalium  in  einer  verschlossenen  Röhre 
und  Austreiben  des  Ueberschusses  an  ersterem  durch  stär- 
kere Hitze  wurde  die,  der  Jod  Verbindung  ganz  ähnliche, 
Verbindung  Al2Br3  -f-  KBr  erhalten.  Das  Bromaluminium 
absorbirt  Ammoniak;  das  entstehende  lockere  weifse  Pulver 
giebt  an  der  Luft  und  beim  Erwärmen  Ammoniak  ab,  beim 
Erhitzen  desselben  sublimirt,  ohne  dafs  Schmelzung  eintritt, 
der  gröfste  Theil  zu  einer  weifsen  Masse,  die  in  Wasser 
sich  nicht  löst,  beim  Kochen  mit  Wasser  die  Thonerde 
vollständig  ausscheidet  und  noch  Ammoniak  entweichen 
läfst.  Das  Bromaluminium  absorbirt  auch  langsam  Schwefel- 
wasserstoffgas, unter  Bildung  einer  gelblich  weifsen  Masse, 
die  schmelzbar  ist  und  bei  stärkerem  Erhitzen  einen  Theil 
des  absorbirten  Gases  entweichen  läfst. 

Deville  und  Troost  (2)  beobachteten,  dafs  Chlor-  n.ior. 
aluminiumdampf  sich  zu  farblosen  hexagonalcn-Tafeln ,  an- 
scheinend   rhomboedrischen    Combinationen,  verdichtete. 

(1)  Pogg.  Ann.  CHI,  264;  im  Ausz.  Chem.  Centn  1858,  36ö.  — 
(2)  In  d«r  8.  11  angof.  Abhandl. 
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R.  Weber  (1)  fand,  dafs  das  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Aluminium  erhaltene  gelb  gefärbte  Chloraluminium  bei 
wiederholtem  Erhitzen  mit  etwas  Aluminium  und  Sublimiren 
zu  einer  schneeweifsen  Masse  wurde;  er  bespricht,  ob  die 
gewöhnliche  Färbung  des  Chloraluminiums  auf  einer  Bei- 
mischung von  Eisenchlorid  oder  vielleicht  anderer  Verun- 
reinigungen beruhe. 

»•  Bezüglich  der  Dampfdichte  des  Chlorzirkoniums  und 
der  daraus  für  das  Atomgewicht  des  Zirkoniums  sich  er- 
gebenden Folgerungen  vgl.  S.  11  f. 

C.  M.  Warren  (2)  hat  den  bisher  bekannten  Verbin- 
dungen von  Schwefelsäure  und  Zirkonerde  eine  neue  hin- 
zugefugt. Der  durch  Fällung  einer  Lösung  von  neutraler 
schwefeis.  Zirkonerde  mit  einer  gesättigten  Losung  von 
schwefeis.  Kali  erzeugte,  von  der  überstehenden  Flüssigkeit 
getrennte  Niederschlag  löste  sich  bei  dem  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  fast  vollständig;  in  dem  Waschwasser  bil- 
dete sich  allmälig  ein  neuer  krystallinischer  Niederschlag, 
welcher  (bei  100°  getrocknet)  nach  dem  Aequivalentver- 
hältnifs  4  Zr203,  VsKO,  3V3SO3,  11  HO  zusammengesetzt 
befunden  wurde.  —  Als  Zirkonerde  mit  dem  5  fachen  Ge- 
wichte sauren  schwefeis.  Kali's  geschmolzen,  der  Masse 
nach  dem  Erkalten  ein  Ueberschufs  von  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt, die  überschüssige  freie  Schwefelsäure  bei  niedriger 
Temperatur  ;gröfstentheils  verdampft  und  der  erkaltete 
Rückstand  während  etwa  24  Stunden  mit  ziemlich  viel  kal- 
tem Wasser  behandelt  wurde ,  gingen  etwa  2/s  desselben 
in  Lösung,  aber  dann  bildete  sich  in  der  Flüssigkeit  ein 
neues  krystallinisches  Salz,  welches  von  dem  noch  unge- 
lösten Theil  der  Masse,  weil  feiner  zertheilt,  durch  Ab- 
giefsen  mit  der  Flüssigkeit  getrennt  werden  konnte.  Das 
krystallinische  Salz  wird  durch  Wasser  zersetzt;  es  ergab, 
zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  und  bei  100°  getrocknet, 

(1)  Pogg.  Ann.  CHI,  269.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CII,  449. 
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eine  dem  Aequivalentverhältnifs  4  Zr203,  2  KO ,  7  SOs, 
9  HO  annähernd  entsprechende  Zusammensetzung;  es  kann 
auch  unmittelbar  durch  Fällung  einer  verdünnten  Lösung 
von  neutraler  schwefeis.  Zirkonerde  mit  saurem  schwefeis. 
Kali  erhalten  werden.  Der  ungelöst  gebliebene  Theil  der 
Masse  ergab,  ebenso  von  der  Flüssigkeit  befreit  und  ge- 
trocknet, das  Aequivalentverhältnifs  2  Zr203,  3  KO,  7  S08, 
9  HO. 

Wohl  er  hatte  früher  (1)  zur  Darstellung  von  kry- 
stallinischem  Silicium  das  Verfahren  angegeben,  Aluminium 
mit  dem  20-  bis  40fachen  Gewicht  Fluorsiliciumnatrium 
bei  guter  Glühhitze  zusammenzuschmelzen  und  das  in  dem 
erkalteten  Regulus  enthaltene  krystallinische  Silicium  durch 
Ausziehen  des  Aluminiums  mit  Salzsäure  und  von  vorhan- 
dener Kieselsäure  mit  Flufssäure  zu  isoliren.  Er  hat  spä- 
ter gefunden  (2),  dafs  die  Anwendung  des  Fluorsilicium- 
natriums  umgangen  werden  kann,  wenn  man  das  Aluminium 
mit  dem  öfachen  Gewichte  Wasserglas  und  dem  lOfachen 
Gewichte  Kryolith  in  einem  hessischen  Tiegel  zusammen- 
schmilzt und  die  Masse  etwa  ys  Stunde  lang  im  Flufs  er- 
hält. Von  dem  Gemenge  der  Pulver  von  geschmolzenem 
Wasserglas  und  Kryolith  wird  die  Hälfte  in  einen  hessi- 
schen Tiegel  geschüttet,  darauf  das  Aluminium  gelegt,  dar- 
auf die  andere  Hälfte  des  Gemenges  geschüttet.  Man  er- 
hält dunkel  eisenschwarze,  mit  Silicium  ganz  gesättigte  und 
an  der  Oberfläche  mit  glänzenden  3-  und  6  seitigen  Tafeln 

» 

(1)  Jahresber.  f.  1856,  346.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CU,  382;  J. 
pr.  Cbem.  LXXI,  447;  Chem.  Centr.  1857,  816.  Wie  Wöhler  weiter 
mittbeilt  (Ann.  Ch.  Pharm.  C1V ,  107 ;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  283), 
läfst  sich  auch  amorphes  Silicium  in  einem  Thontiegel  darstellen. 
Man  mischt  Fluorsiliciumnatrium  mit  etwa  gleich  viel  geglühtem 
Chlornatrium ,  mengt  in  kleine  Stücke  zerschnittenes  Natrium  hinzu, 
seh uttet  das  Gemenge  in  einen  glühenden  Tiegel,  welcher  dann  bedeckt 
und  bis  zu  schwachem  Glühen  erhitzt  wird ;  nach  dem  Erkalten  wird 
die  Masse  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht  und  das  Silicium 
zuletzt  noch  mit  Flufcsäure  gereinigt. 
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suMam.  von  Silicium  bedeckte  regulinische  Massen.  Dieselben  sind 
bei  der  Temperatur,  bei  welcher  sie  sich  bildeten,  nicht 
wieder  schmelzbar ;  in  einem  offenen  Tiegel  lange  bei  starker 
Glühhitze  erhalten  schmelzen  oder  oxydiren  sie  sich  nicht; 
glühend  in  kaltes  Wasser  geworfen  lassen  sie  ungefähr  ihr 
halbes  Volum  an  Aluminium  als  zusammenhängende  Masse 
ausfliefsen  (die  behufs  neuer  Darstellungen  von  Silicium 
wieder  angewendet  werden  kann),  und  es  bleibt  das  Silicium 
als  eine  mit  leeren  Räumen  erfüllte,  zackig  krystallinische 
Masse  von  der  ursprünglichen  Form. 

Nach  H.  Sainte-Claire-De ville  und  Caron  (1) 
ist  das  Silicium  auch  in  geschmolzenem  Zink  löslich 
und  scheidet  es  sich  aus  dieser  Lösung  krystallinisch  ab. 
Zur  Darstellung  von  krystallinischem  Silicium  empfehlen 
sie,  ein  sorgfältig  zubereitetes  Gemenge  von  3  Th.  Fluor- 
siliciumkalium,  1  Th.  in  kleine  Stücke  zerschnittenem  Na- 
trium und  1  Th.  gekörntem  Zink  in  einen  rothglühenden 
irdenen  Tiegel  einzutragen ,  nach  der  Reduction  des  Sili- 
ciums  den  Tiegel  zum  Rothglühen  zu  erhitzen  bis  die 
Schlacke  vollständig  geschmolzen  ist  (doch  darf  die  Hitze 
nicht  bis  zum  Verdampfen  des  Zinks  gesteigert  werden), 
und  ihn  dann  langsam  erkalten  zu  lassen;  die  aus  dem 
zerschlagenen  Tiegel  herausgenommene  Zinkmasse  ist  voll- 
ständig und  namentlich  in  ihrem  oberen  Theile  von  langen 
Nadeln  von  Silicium  (in  der  Richtung  einer  octaedrischen 
Axe  an  einander  gereihter  Octaeder)  durchdrungen;  diese 
Nadeln  bleiben  bei  dem  Behandeln  der  Masse  mit  Salzsäure 
ungelöst  und  werden  dann  noch  mit  Salpetersäure  ausge- 
kocht. Das  Zink  hält  bei  dem  Erstarren  nur  Spuren  von 
Silicium  zurück.  Bei  sehr  starkem  Erhitzen  der  aus  Zink 
und  Silicium  bestehenden  Masse  verdampft  das  Zink  voll- 
ständig und  das  Silicium  schmilzt  dann  auch. 

(1)  Compt  rend.  XLV,  168;  Instit.  1857,  253;  Arch.  ph.  nat 
XXXVI,  71;  Ann.  Cn.  Pharm.  CIV,  232;  J.  pr.  Chem.  LXX1I,  206; 
Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  122;  Chem.  Centr.  1857,  637. 
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Deville  und  Caron  theilen  noch  von  Untersuchun- 
gen ,  die  sie  bezüglich  der  Legirungen  des  Siliciums  mit 
anderen  Metallen  begonnen  haben,  folgende  Resultate  mit. 
Mit  dem  Eisen  giebt  das  Silicium  dem  Gufseisen  oder  dem 
Stahl  vergleichbare  Massen.  Eine  weifse ,  äufserst  harte 
Legirnng  mit  Kupfer  bildete  sich  bei  der  Darstellung  von 
Silicium  durch  Einwirkung  von  Chlorsilicium  auf  Natrium 
in  Kupferschiffchen,  letztere  bekleidend.  Eine  weifse,  sehr 
harte  und  spröde  Kupferlegirung ,  mit  12  pC.  Silicium, 
wurde  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  von  3  Th. 
Fluorsiliciumkalium  (1),  1  Th.  Natrium  und  1  Th.  Kupfer- 
drehspänen  bei  so  hoher  Temperatur,  dafs  auf  dem  ge- 
schmolzenen Metall  eine  dünnflüssige  Schlacke  schwimmt; 
diese  Legirung  ist  leichter  schmelzbar  als  Silber  und 
diente  zur  Darstellung  anderer ,  an  Kupfer  reicherer  Legi- 
rungen. Eine  Kupfersiliciumlegirung  mit  4,8  pC.  Silicium 
ist  schön  hell-bronzefarbig,  von  gleicher  Schmelzbarkeit 
mit  gewöhnlicher  Bronze ,  etwas  weniger  hart  als  Eisen, 
sehr  dehnbar,  in  Drahtform  mindestens  von  gleicher  Festig- 
keit mit  Eisen,  bearbeitbar  wie  letzteres  Metall.  Mit  dem 
Gehalt  an  Silicium  in  den  Kupferlegirungen  nimmt  die 
Härte  zu,  die  Dehnbarkeit  ab.  Diese  Legirungen  enthal- 
ten stets  das  Silicium  gleichförmig  durch  ihre  ganze  Masse 
hindurch  und  geben  durch  Saigerung  Nichts  ab.  Deville 
und  Caron  benennen  das  durch  Legirung  mit  Silicium 
veränderte  Kupfer  als  Kupferstahl.  Mit  dem  Blei  scheint 
sich  das  Silicium  nicht  zu  vereinigen. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  welches  das  Atomge- 
wicht des  Siliciums  und  ob  die  Formel  der  Kieselsäure 
Si08  (=  45)  oder  SiO*  (=  30)  oder  SiO  (=  15)  zu  schrei- 
ben sei,  hat  Ph.  Yorke  (2)  Versuche  darüber  angestellt, 

(1)  Bei  Anwendung  eines  Gemenges  von  Sand  and  Kochsalz  an  der 
Stelle  des  Fluorsiliciumkaliums  geht  die  Rcduction  weniger  leicht  vor  sich. 
—  (2)  Phil.  Trana.  f.  1857,  533;  im  Ausz.  Chem.  Gaz.  1857,  279  ;  Phil. 
Mag.  [4]  XIV,  476;  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  240;  Instit  1858,  82. 
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KMMUtam.  wieviel  Kohlensäure  ans  kohlens.  Alkalien  bei  dem  Schmel- 
zen derselben  mit  einer  bekannten  Menge  Kieselsäure  aus- 
getrieben wird.  Frühere  Versuche  von  H.  Rose  hatten 
ergeben,  dafc  bei  dem  Schmelzen  von  Kieselsäure  mit  über- 
schüssigem kohlens.  Kali  der  Sauerstoff  der  austretenden 
Kohlensäure  dem  der  Kieselsäure  gleich  ist.  Hiermit  über- 
einstimmend fand  Yorke  (jedesmal  im  Mittel  mehrerer 
Versuche),  dafs  22  Th.  Kohlensäure  (=  C02)  ausgetrieben 
werden  aus  kohlens.  Kali  durch  30,7,  aber  aus  kohlens. 
Natron  durch  21,3  und  aus  kohlens.  Lithion  durch  14,99  Th. 
Kieselsäure.  Jene  Frage  ist  somit  auf  diese  Art  nicht 
entscheidbar.  Versuche,  das  Aequivalentgewicht  der  Kie- 
selsäure aus  der  Menge  des  beim  Erhitzen  mit  Alkalihydraten 
entweichenden  Wassers  zu  ermitteln,  ergaben  dafür  bei  An- 
wendung von  Kalihydrat  30,8,  bei  Anwendung  von  Natron- 
hydrat 17,2. — Die  durch  Zusammenschmelzen  von  23  Th. 
Kieselsäure  mit  54  Th.  kohlens.  Natron  erhaltene  Masse  war 
kryst al I inisch ;  die  wässerige  Lösung  derselben  gab  bei  dem 
Verdunsten  im  leeren  Raum  ein  krystallisirtes  Salz,  dessen 
Zusammensetzung  (nach  Abzug  von  5  pC.  kohlens.  Natron  als 
NaO,  CO«  -f-  10  HO)  nahezu  der  Formel  NaO,  Si02  -f  7  HO 
entsprach.  Ein  krystallinisches  Salz  mit  gleichem  Verbal  t- 
nifs  von  Säure  und  Base  wurde  erhalten  aus  einer  Lösung 
von  Kieselerdehydrat  in  Natronlauge.  Bei  etwa  150°  wur- 
den diese  Salze  wasserfrei.  —  Yorke  neigt  der  Ansicht 
zu,  die  Kieselsäure  könne,  je  nach  der  Anwesenheit  von 
Wasser  oder  der  Natur  der  vorhandenen  Base,  verschiedene 
Aequivalentgewichte  haben. 

Boedeker(l)  hat  erörtert,  dafs  nach  der  Dampf- 
dichte der  Siliciumverbindungen  wie  auch  nach  der  spec. 
Wärme  der  Dämpfe  derselben  und  den  S.  20  ff.  besproche- 
nen Beziehungen  dieser  Eigenschaft  zur  Dampfdichte  und 
Zusammensetzung  für  Siliciumchlorid  sich  die  Formel  Si2Cl4 
(einer  Condensation  des  Dampfes  auf  4  Vol.  entsprechend), 

(1)  In  der  Ö.  16  angef.  Öehrift. 
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für  Kieselsäure  Si204  u.  s.  w.  (Si  =  14)  mit  gröfster  Wahr- 
scheinlichkeit  ergebe.  Er  hat  in  einer  besonderen  Schrift  (1) 
dargelegt,  wie  sich  unter  Annahme  der  Formel  Si204  für 
die  Kieselsäure  die  chemischen  Formeln  für  die  natürlich 
vorkommenden  Silicate  gestalten;  wir  müssen  auf  diese 
Schrift  selbst  verweisen. 

Daraour  (2)  hat  für  verschiedene  Zeolithe  (Harmotom, 
Brewsterit,  Faujasit,  Chabasit,  Gmelinit,  Levyn,  Analcim) 
untersucht,  wie  ihr  Wassergehalt  in  trockener  Luft  oder 
bei  dem  Erwärmen  abnimmt  und  wie  sie  dann  feuchter 
Luft  ausgesetzt  wieder  Wasser  anziehen.  Er  fand,  dafs 
alle  diese  Zeolithe,  mit  Ausnahme  des  Analcims,  beträcht- 
liche Mengen  ihres  Wassergehalts  und  manchmal  den 
ganzen  Wassergehalt  verlieren,  wenn  sie  in  eine  wasser- 
freie Atmosphäre  gebracht  oder  Temperaturen  zwischen 
40°  und  der  Rothglühhitze  ausgesetzt  werden,  und  dafs 
sie  nach  dieser  Entwässerung  bei  dem  Verweilen  in  ge- 
wöhnlicher Luft  fast  alles  Wasser,  welches  sie  verloren, 
wieder  aufnehmen  können;  ferner,  dafs  es  für  jedeZeolith- 
Varietät  eine  Temperatur  giebt ,  deren  Ueberschreitung 
zur  Folge  hat,  dafs  nun  die  Wiederaufnahme  des  Wassers 
an  freier  Luft  beeinträchtigt  ist.  Die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  ein  Zeolith  seinen  Wassergehalt  abgiebt,  stehe  im 
geraden  Verhältnifs  zur  Gröfse  des  letzteren. 

F  eich  tinger  (3)  stellte  Versuche  an  über  die  Zer- 
setzbarkeit  natürlicher  Silicate  durch  Ammoniaksalze.  Die 
Silicate  wurden  fein  gepulvert  während  14  Tagen  mit 
den  wässerigen  Lösungen  der  Ammoniaksalze  in  Berührung 
gelassen.  Bei  Einwirkung  von  Salpeters.  Ammoniak  auf 
Stilbit  und  Hornblende,  und  von  Chlorammonium  auf  Chlo- 
rit  und  Granaten  gingen  geringe  Mengen  Kalk  oder  Mag- 
nesia in  Lösung  über;  bei  der  Einwirkung  von  kohlens. 

(1)  Die  Zusammensetzung  der  natürlichen  Silicate;  Güttingen  1857. 
—  (2)  Compt  rend.  XLIV,  975;  Chem.  Centr.  1857,  561.  —  (3)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CII,  853;  Chem.  Centr.  1857,  783. 
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Ammoniak  auf  Analcim  und  Feldspath  wurde  etwas  Al- 
kali aus  den  Mineralien  ausgezogen.  —  H.  Ludwig  (1) 
untersuchte  das  Verhalten  feingeriebener  Feldspathe  und 
Feldspathgesteine  gegen  Wasser;  er  fand,  dafs  jene  Sili- 
cate namentlich  bei  dem  Kochen  mit  Wasser  etwas  Alkali 
an  dasselbe  abgeben. 

Nach  Daubree  (2)  wird  Glas  bei  wochenlanger  Ein- 
wirkung von  Wasser  oder  Wasserdampf  bei  etwa  400°,  in 
starken,  dicht  verschlossenen  eisernen  Gefäfsen,  zu  einer  auf- 
geschwollenen weifsen  kaolinartig  aussehenden  Masse,  die  in- 
dessen fast  nur  aus  krystallinischen  Theilchen  zusammen- 
gesetzt ist.  Es  fanden  sich  darin  viele  Krystalle  von 
Quarz;  ferner  dünne  spiefsige  Krystalle,  welche  nahezu  die 
Zusammensetzung  des  Wollastonits  ergaben  (53  pC.  Kie- 
selsäure, 46  pC.  Kalk  und  eine  Spur  Magnesia);  endlich 
Körner  eines  durch  Salzsäure  zersetzbaren  wasserhaltigen 
Doppelsilicats  von  Kalk  und  Natron.  Die  Flüssigkeit,  in 
welcher  das  Glas  diese  Umwandlung  erlitten  hatte,  ent- 
hielt Kieselsäure  und  Natron  in  dem  Aequivalentverhält- 
nifs  3  NaO,  SiOs  gelöst.  Die  Menge  des  Wassers  betrug 
bei  den  Versuchen,  wo  diese  Resultate  erhalten  wurden, 
höchstens  die  Hälfte  von  dem  Gewicht  des  Glases;  letzteres 
zeigte  sich  da  wo  es  von  dem  flüssigen  Wasser  berührt 
wurde ,  und  da ,  wo  der  Wasserdampf  auf  es  einwirkte ,  in 
ganz  gleicher  Weise  umgewandelt  (3).   Daubre*e  spricht 

(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XCI,  147;  Chem.  Centr.  1857,  829.  —  (2)  Ann. 
min.  [5]  XII,  293  ;  im  Ans/,.  Compt.  rend.  XLV,  792;  Instit.  1857,  879. 
—  (3)  Wir  fuhren  hier  nooh  folgende  Angaben  Daubre'e's  über  die 
Zersetzung  und  Bildung  von  Silicaten  anter  dem  Einflufs  von  Wasser 
bei  höherer  Temperatur  an.  Als  Obsidian  mit  Wasser  in  einer  Glas- 
röhre, die  in  einer  dicht  verschlossenen  eisernen  Röhre  sich  befand, 
längere  Zeit  auf  etwa  400°  erhitzt  wurde,  verwandelte  sich  der  Obsidian 
in  eine  granliche  trachytartige  Masse,  deren  Pulver  mikroscopische  Feld- 
spathkrystalle,  die  namentlich  denen  des  Ryakoliths  ähnlich  waren,  zeigte. 
Krystallisirte  SiUcate  (glasiger  Feldspath,  Oligoklas,  Glimmer,  Augit  i.  B.) 
wurden  unter  denselben  Umständen  nicht  angegriffen  ;  es  setzte  sich  nur 
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sich  dagegen  aus,  dafs  die  nach  der  Umwandlung  vorge- 
fundenen Krystalle  in  dem  Glas  bereits  präexistirt  hätten, 
und  er  sucht  zu  zeigen,  dafs  auch  Ley  dolt's  Versuche  (1), 
bei  welchen  Glas  mit  Flufssäuredämpfen  angeätzt  wurde, 
nicht  die  Präexisteuz  von  '  Krystallen  im  Glas  darthun, 
sondern  dafs  hier  ein  Theil  der  Oberfläche  des  Glases 
durch  sich  krystallinisch  ablagerndes  Fluorsiliciumkalium 
gedeckt  und  gegen  weiteres  Aetzen  geschützt  worden  sei 
und  so  Krystallzeichnungen  auf  dem  Glas  veranlafst  wor- 
den seien. 

A.  Vogel  d.  j.  (2)  machte  Mittheilungen  über  den 
Gewichtsverlust,  welchen  Glas  erleidet,  wenn  es  in  einer 
flackernden  Flamme  trübe  wird. 

Terreil  (3)  untersuchte  Glas,  welches  bei  dem  lang- 
samen Erkalten  eines  Glasofens  zu  Clichy-la-Garenne  in 
den  Häfen  vollständig  krystallinisch  geworden  war;  in 

auf  ihnen  Quarz,  von  dor  Zersetzung  des  Glases  herrtfhrend,  ab.  Als 
reiner  Kaolin  ebenso  mit  Wasser  von  Plombieres  (welches  n.  a.  kiesels. 
Alkalien  und  kiesels.  Kalk  enthält)  erhitzt  wurde,  wandelte  er  sich  zu 
einer  aus  kleinen  Prismen  bestehenden  Masse  um ,  welche  Glas  ritzten, 
durch  Salzsäure  nicht  angegriffen  wurden,  und  nach  Daubre'e  ein  feld- 
spathartiges  Silicat  von  Thonerde  und  Alkali  waren ;  ihnen  waren  einige 
Quarzkrystalle  beigemengt.  Als  eingedampftes  Wasser  von  Plombieres 
während  8  Tagen  in  einer  Glasröhre  in  der  angegebenen  Weise  erhitzt 
wurde,  bekleidete  sich  die  Wandung  der,  übrigens  nur  oberflächlich  an- 
gegriffenen, Glasröhre  mit  Quar/.kryställchen  und  einem  chalcedonartigen 
Absatz;  Daubre'e  leitet  hier  die  Ausscheidung  der  Kieselsäure  vor- 
zugsweise aus  der  Zersetzung  des  kiesels.  Alkali's  des  angewendeten 
Wassers  ab.  Eine  aus  Glas  durch  längeres  Erhitzen  desselben  mit  ein- 
gedampftem Wasser  von  Plombieres  entstandene  weifsliche  Masse  enthielt 
viele  kleine  Diopsidkrystalle  (diese  ergaben  51  pC.  Kieselerde,  26  Kalk, 
22  Eisenoxydul,  Spuren  von  Magnesia).  Daubre'e  theilt  auch  noch 
mit ,  dafs  das  Mineralwasser  von  Plombieres ,  das  mit  einer  Temperatur 
von  70°  aus  Granit  quillt,  in  Höhlungen  des  Mörtels  von  altem  Mauer- 
werk einer  Leitung  durchsiobtigen  Hyalith  abgesetzt  und  zugleich  hier 
Warzen  und  Stalactiten  gebildet  bat,  welche  mit  Apopbyllitkrystallchen 
bekleidet  sind.  —  (1)  Vgl.  Jahres  her.  f.  1852,  870.  —  (2)  N.  Jahrb. 
Pharm.  VII,  363.  —  (8)  Compt.  rend.  XLV,  698;  Dingl.  pol.  J. 
CXLVIH,  58. 
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Hohlräumen  zeigten  sich  kleine  durchsichtige  Krystalle. 
Mit  der  Zusammensetzung  dieses  krystallinischen  Glases 
(A)  vergleicht  Ter r eil  die  eines  durchsichtigen  Bouteil- 
lenglases  (B),  welches  aus  denselben  Materialien  und  nach 
denselben  Verhältnissen  bereitet  war  : 

ßp.G.  SiOs  CaO  MgO  A!808  Fes08  NaO  KO  MnO 
A  2,824  55,85  24,14  7,63  2,22  1,0,6  8,47  0,68  Spur 
B    2,724    56,84    21,15     6,37     3,64     2,59     8,69     0,40  Spur 

Terreil  fand  noch  A  für  den  krystallinisch  gewor- 
denen und  B  für  den  durchsichtig  gebliebenen  Theil  eines 
und  desselben  Stückes  Glas,  welches  unter  anderen  Um- 
ständen auf  derselben  Glashütte  erhalten  worden  war  : 

8p.  G.  Si03  CaO  MgO  A1S03  Fe803  Alkalien  MoO 
A  2,867  63,67  18,65  6,12  4,98  0,71  6,87  Spur 
B     2,610       62,40       18,14       4,47       7,21       2,66       5,12  Spur 

Neu«  sin.        ßuff  und  Wöhler  (1)  haben  eine  Reihe  neuer  Sili- 

<iunBcn.   cium Verbindungen  kennen  gelehrt. 

Wird  ein  starker  electrischer  Strom  durch  siliciumhal- 
tiges  Aluminium  als  positiven  Pol  in  Chlornatriumlösung 
geleitet,  so  entwickelt  sich  an  dem  Aluminium  ein  oft 
selbstentzündliches  Gas,  eine  Mischung  von  Wasserstoffgas 
und  Siliciumwasserstoffgas.  Die  Bildung  dieser  Verbindung 
und  der  paradoxe  Umstand,  dafs  in  diesem  Falle  an  beiden 
Polen  nur  Wasserstoffgas  auftritt,  beruht  darauf,  dafs  sich 
an  dem  positiven  Pole  gleichzeitig  Chloraluminium  und 
Thonerde  bilden,  welche  letztere  mit  dem  ersteren  zu  einem 
basischen  Salze  verbunden  aufgelöst  bleibt.  Wird  silicium- 
haltiges  Aluminium  als  negativer  Pol  angewendet,  so  bildet 
sich  kein  Siliciumwasserstoffgas.    Letzteres  liefs  sich  nicht 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  218,  CIV,  94;  Ann.  ch.  phys.  [3J  LH, 
267;  im  Ausz.  Pogg.  Ann.  CH,  313;  Chem.  Centr.  1867,  775;  Aren. 
Pharm.  [2]  XCU,  284 ;  Arch.  ph.  nat.  XXXVI,  255  u.  [nouvelle  periode] 
I,  79;  vorläufig©  Anzeige  der  Kesultate  Ann.  Ch.  Pharm.  CH,  128; 
Compt.  rend.  XLIV,  834,  1844;  Instit  1857,  137,  222;  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  179,  445. 
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frei  von  beigemengtem  Wasserstoffgas  erhalten,  und  seine 
Zusammensetzung  defshalb  nicht  ermitteln.  Auf  rein  che-  duu««n- 
mischem  Wege  liefs  sich  das  Siliciumwasserstoffgas  bis  jetzt 
nur  durch  Auflösen  von  siliciuinhaltigem  Aluminium  oder 
8iliciumhaltigem  Mangan  in  verdünnter  Salzsäure  erhalten 
(doch  entsteht  es  hierbei  nur  in  kleiner  Menge  und  mit  so 
viel  freiem  Wasserstoff  gemischt,  dafs  das  Gas  nicht  mehr 
selbstentzündlich  ist)  und  (gleichfalls  in  sehr  kleiner  Menge) 
durch  Erhitzen  von  Siliciumoxydhydrat  (vgl.  S.  169  f.).  Auch 
bei  der  Bildung  der  Verbindung  in  der  erst  angegebenen 
Weise  ist  der  Gehalt  des  sich  entwickelnden  Gases  an  ihr 
und  damit  die  Entzündlichkeit  desselben  wechselnd;  die 
reichlichste  Ausbeute  an  selbstentzündlichem  Gase  wurde 
bei  Anwendung  von  siliciumreicherem  Aluminium  erhalten; 
bei  Steigerung  der  Temperatur  der  Chlornatriumlösung  im 
Verlauf  der  Zersetzung  wurde  das  sich  entwickelnde  Gas 
ärmer  an  Siliciumwasserstoff  und  nicht  mehr  selbstentzünd- 
lich. Das  Siliciumwasserstoffgas  ist  in  reinem  luftfreiem 
Wasser  und  in  Salzwasser  unlöslich;  verdünnte  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  lassen  es  unverändert ;  mit  Aetzkalilösung 
geschüttelt  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  zwar  unter  Volumvermehrung  zersetzt.  Es  entzündet 
sich  mit  Luft  in  Berührung  gebracht  von  selbst  und  ver- 
brennt mit  weifscr  Flamme  unter  Bildung  eines  Rauchs 
von  weifscr  Kieselsäure ;  eine  gegen  die  Flamme  ge- 
haltene weifse  Fläche  beschlägt  mit  braunem  Silicium. 
Läfst  man  dem  über  Salzwasser  abgesperrten  Gas  eine  Blase 
reines  Sauerstoffgas  zutreten,  so  tritt  augenblicklich  Explo- 
sion unter  Feuererscheinung  ein,  während  sich  der  ganze 
vom  Gas  eingenommene  Raum  mit  einem  weifsen  Nebel  erfüllt. 
Mit  Chlor  entzündet  es  sich  ähnlich  und  zwar  noch  leichter 
als  mit  Sauerstoff.  Bei  dem  Durchleiten  des  Gases  durch 
ein  glühendes  Glasrohr  tritt  Zersetzung  unter  Beschlag  der 
Glaswandung  mit  braunem  Silicium  ein ;  ebenso  erfolgt 
Zersetzung  der  Verbindung  unter  Abscheidung  von  Silicium, 
wenn  ein  in  dem  Gase  befindlicher  dünner  und  langer  Pla- 
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K.u.aui.  tindraht  mittelst  des  electrischen  Stroms  zum  Glühen  ge- 

laniTcrbin- 

d-n,.n.    bracht  wird ;  bei  dieser  Zersetzung  findet  Volum  vergröfse- 
rung  statt. 

Wird  getrocknetes  Chlorwasserstoffgas  über  krystalli- 
nisches  Silicium  geleitet,  das  in  einer  langen  Glasröhre 
nicht  bis  zum  sichtbaren  Glühen  der  letzteren  erhitzt  ist 
(bei  höherer  Temperatur  bildet  sich  viel  Siliciumchlorid 
SiCl,),  so  bildet  sich  micmmchloriir-Chlorwasserstoff  Si2Cl3 
+  2  HCl;  dieses  wird  in  einer  durch  eine  Kältemischung 
abgekühlten  U-förmigen  Röhre  verdichtet,  während  Was- 
serstoffgas entweicht,  das  bei  dem  Einleiten  in  Wasser 
durch  den  Gehalt  an  Dampf  der  ebengenannten  Verbindung 
das  unten  zu  besprechende  Siliciumoxyd  als  weifse  Sub- 
stanz in  reichlicher  Menge  sich  abscheiden  läfst.  Die  con- 
densirte  Flüssigkeit  wird  durch  fractionirte  Rectification  ge- 
reinigt (ihr  Siedepunkt  stieg  dabei  von  28  oder  30°  bis 
über  60  oder  selbst  zu  92°) ;  das  Hauptproduct  ist  Silicium- 
chlorür-Chlorwasserstoff ,  eine  farblose ,  leicht  bewegliche, 
an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit  von  42°  Siedepunkt 
und  1,65  spec.  Gew.  In  Berührung  mit  Wasser  wird  diese 
Verbindung  augenblicklich  zu  Chlorwasserstoff  und  weifsem 
Siliciumoxyd  zersetzt;  von  absolutem  Alkohol  und  von 
Aether  wird  ihr  Dampf  reichlich  und  ohne  Ausscheidung 
von  Oxyd  aufgenommen,  und  es  entstehen  rauchende  Lö- 
sungen ,  welche  über  Schwefelsäure  und  Kalkhydrat  ver- 
dunstend einen  weifsen  erdigen  oder  einen  durchscheinen- 
den Rückstand  lassen.  Der  Dampf  der  Verbindung  ist  so 
entzündlich  wie  Aetherdampf  und  verbrennt,  mit  Sauerstoff- 
gas gemischt  und  durch  den  electrischen  Funken  entzündet, 
mit  heftiger  Explosion  unter  Bildung  von  Kieselsäure,  Sili- 
ciumchlorid und  Chlorwasserstoff.  Bei  dem  Durchleiten  des 
Dampfes  durch  ein  glühendes  Rohr  wird  er  zu  amor- 
phem Silicium,  Siliciumchlorid  und  Chlorwasserstoff  zer- 
zersetzt; bei  dem  Ueberleiten  des  Dampfes  über  schmel- 
zendes Aluminium  wird  er  zersetzt  unter  Abscheidung  von 
Silicium  und  Freiwerden  von  Wasserstoffgas. 
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Siliciumbromür-Bromwasserstoff,  SiaBr3  +  2HBr,  wurde 
mit  Anwendung  von  Bromwasserstoffgas  in  entsprechender  dnn*eB- 
Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung  erhalten.  Es  ist 
eine  dieser  sehr  ähnliche,  an  der  Luft  stark  rauchende,  mit 
Wasser  sich  zersetzende  Flüssigkeit  von  ungefähr  2,5  spec. 
Gew.  —  Süiciumjodür-Jodicasserstoff,  Si2J3  -j-  2  HJ,  wurde 
gleichfalls  in  ganz  entsprechender  Weise  erhalten.  Diese 
Verbindung  ist  ein  dunkelrotlier  krystallinischer  Körper, 
leicht  schmelzbar  und  bei  dem  Erkalten  kristallinisch  er- 
starrend;  an  der  Luft  raucht  sie,  wird  zuerst  zinnober- 
roth  und  dann  weifs;  in  Wasser  zersetzt  sie  sich  ebenso 
wie  die  beiden  vorhergehenden  Verbindungen,  doch  lang- 
samer; in  Schwefelkohlenstoff  löst  sie  sich  reichlich,  und 
sie  kann  aus  der  blutrothen  Lösung  wieder  krystallisirt  er- 
halten werden. 

Bei  der  Zersetzung  der  vorhergehenden  Verbindungen 
mit  Wasser  entsteht  Süiciumoxydhydrat ,  Si203  -j-  2  HO; 
dieses  wird,  wie  oben  angegeben,  in  Menge  als  Nebenproduct 
bei  der  Bereitung  der  Chlorverbindung  erhalten,  wenn  man 
das  aus  dem  unter  0°  abgekühlten  Condensationsgefäfse 
fortgehende,  mit  dem  Dampf  der  Chlorverbindung  gesättigte 
Wasserstoffgas  durch  stark  abgekühltes  Wasser  leitet, 
die  hier  ausgeschiedene  Substanz  abfiltrirt,  mit  eiskaltem 
Wasser  auswascht,  zwischen  Fliefspapier  allmälig  stark 
ausprefst,  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  am  besten 
über  Schwefelsäure,  trocknen  läfst.  Das  Siliciumoxydhydrat 
ist  ein  schneeweifser  voluminöser  amorpher  Körper,  der  auf 
Wasser  schwimmt,  in  Aether  untersinkt.  Von  caustischen 
oder  kohlens.  Alkalien,  selbst  von  Ammoniak,  wird  es  unter 
schäumender  Wasserstoffgasentwicklung  zu  kiesels.  Alkali 
gelöst.  Es  kann  bis  300°  ohne  Veränderung  erhitzt  wer- 
den; stärker  erhitzt  entzündet  es  sich  und  verglimmt  leb- 
haft und  mit  phosphorescirendem  Lichte,  indem  sich  zu- 
gleich Wasserstoffjgas  entwickelt  das  sich  mit  Explosion 
entzündet.  In  Sauerstoffgas  erhitzt  verbrennt  es  mit  glän- 
zender Feuererscheinung.    In  einem  bedeckten  Tiegel  er- 
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JKwü  hitzt  hinterläfst  es  nicht  weifse  sondern  durch  amorphes 
dun^n.  §;iicjuin  braun  gefärbte  Kieselsäure.  Wird  es  bei  Luftab- 
schlufs  oder  in  Wasserstoffgas  erhitzt,  so  bildet  sich  Sili- 
ciumwasserstoffgas  (das  entweichende  Gas  verbrennt  unter 
Ausscheidung  von  etwas  Kieselsäure),  aber  erst  bei  einer 
Temperatur,  bei  welcher  der  gröfste  Theil  des  letzteren  zu 
Wasserstoff  und  braunem  Silicium  zersetzt  wird.  Es  ist  in 
Wasser  etwas  löslich,  aber  die  Lösung  befindet  sich  in  fort- 
währender Zersetzung  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas ; 
frisch  bereitet  wirkt  sie  kräftig  reducirend,  reducirt  sie 
z.  B.  aus  Goldchlorid  sogleich  metallisches  Gold,  aus  Pal- 
ladiumchlorür  schwarzes  Palladium ,  aus  seleniger  Säure 
rothes  Selen,  aus  telluriger  Säure  graues  Tellur  u.  s.  w. 
Das  Siliciümoxydhydrat  wird  bei  dem  Uebergiefsen  mit 
salpeters.  Silberoxyd  sogleich  hellbraun,  und  bei  nachheri- 
gem  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  schwarzes  kiesels. 
Silberoxyd. 

Buff  und  Wöhler  heben  bei  der  Anfuhrung  der 
Analysen,  aus  welchen  sie  für  das  Siliciümoxydhydrat  die 
Formel  Si203  -(-  2  HO  ableiten,  hervor,  dafs  bei  den  meisten 
Analysen  der  Siliciumgehalt  um  mehr  als  Va  pC.  zu  hoch 
gefunden  wurde,  während  die  möglichen  Fehlerquellen  ihn 
eher  zu  niedrig  geben  müfsten ;  ja  dafs  sie  Arten  von  Oxyd 
analysirt  haben,  deren  Siliciumgehalt  um  mehr  als  2  pC. 
höher  gefunden  wurde,  als  der  angegebenen  Formel  ent- 
spricht, welche  als  die  wahre  Zusammensetzung  ausdrückend 
betrachtet  werden  mufs,  da  sie  der  der  Chlorverbindung, 
aus  welcher  das  Oxydhydrat  entsteht,  analog  ist.  Diese 
Oxyde  seien  auch  auffallend  dadurch  characterisirt  gewesen, 
dafs  sie  lebhafter  verbrannten  und  zwar  mit  rother  Flamme, 
und  dafs  sie  dabei  selbst  bei  vollem  Luftzutritt  keine  weifse 
sondern  eine  durch  unverbranntes  Silicium  mehr  oder  weniger 
braungefärbte  Kieselsäure  hinterliefsen,  so  dafs  sie  bei  der 
Analyse  zuvor  durch  Ammoniak  in  Kieselsäure  verwandelt 
werden  mufsten.  Aus  diesen  und  mehreren  anderen  von 
ihnen  hervorgehobenen  Umständen  halten  es  Buff  und 
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W  ö  h  1  e  r  für  höchst  wahrscheinlich,  dafs  es  ein  an  Silicium 
rioch  reicheres  Oxyd  und  folglich  auch  ein  diesem  ent- 
sprechendes niedrigeres  Chlorür,  als  Si2Cl3 ,  geben  müsse, 
welches  unter  gewissen  Umständen  entsteht  und  der  Chlor- 
wasserstoffverbindung des  letzteren  häufig  beigemengt  sei. 
Die  Bemühungen,  hierüber  positive  Gewifsheit  zu  erlangen 
und  Producte  von  constanter  und  mit  wahrscheinlichen 
Formeln  stimmender  Zusammensetzung  zu  erhalten,  waren 
bis  jetzt  fruchtlos;  eine  Fortsetzung  der  Untersuchungen 
ist  indessen  versprochen.  Einige  Präparate  von  Silicium- 
oxydhydrat  ergaben  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  der  Formel 
SiO  -f-  Si2Oa  -j-  3  HO  nahezu  entsprachen;  anscheinend 
im  Zusammenhang  hiermit  wurde  einmal  eine  weniger 
flüchtige  Chlorverbindung  erhalten,  welche  sich  beim  Erhitzen 
zum  Sieden  von  selbst  entzündete  und  mit  rother  funkeln- 
der Flamme  und  unter  Abscheidung  einer  grofsen  Menge 
von  amorphem  Silicium  fortbrannte.  Andere  Erfahrungen 
sprachen  wiederum  mehr  dafür,  dafs  es  eine  an  Silicium 
reichere  Chlorverbindung  gebe,  welche  sehr  flüchtig  oder 
gasförmig  sei. 

Schaf hautl  hatte  beobachtet,  dafs  der  bei  dem  Auf- 
lösen von  grauem  Roheisen  in  Salzsäure  bleibende,  mit 
Wasser  ausgewaschene  Rückstand  bei  dem  Uebergiefsen 
mit  Ammoniak  lebhaft  Wasserstoff  entwickelt,  und  Hull 
hatte,  die  Thatsache  bestätigend,  dafür  die  Erklärung  ge- 
geben, das  Ammoniak  treibe  nur  das  in  der  porösen  Masse 
mechanisch  eingeschlossene  Wasserstoffgas  aus  (1).  Wö  li- 
ier (2)  hat  nun  gefunden,  dafs  dieses  Verhalten  auf  einem 
Gehalt  jenes  Rückstands  an  Siliciumoxyd  beruht.  Das 
Siliciumeisen  im  Roheisen  bildet,  wie  das  Siliciummangan 
(vgl.  S.  204  f.),  bei  dem  Auflösen  nicht  Kieselsäure  sondern 
Süiciumoxyd. 

Wöhler  undH.  Sainte-Clair  e  Deville (3) machten 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  326  f.  -  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV, 
874.  —  (3)  Ann.  Cb.  Pharm.  CIV,  256 ;  Pogg.  Ann.  CU,  317. 
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sr«  bw.  vorläufige  Mittheilungen  über  die  Eigenschaften  eines  Stick- 

•inmverbln.  t  , 

Hunt**,  stoffsütciuma ,  welches  sich  bei  Einwirkung  von  Ammoniak- 
gas auf  die  S.  168  besprochene  Verbindung  Si2Cls  +  2  HCl 
bildet,  und  auch  aus  der  Araraoniakverbindung  des  Silicitim- 
chlorids  SiCl3  dargestellt  werden  kann.  Das  Stickstoff- 
silicium  ist  vollkommen  weifs,  amorph,  in  den  höchsten 
Hitzegraden  unschmelzbar  und  unveränderlich,  selbst  beim 
Glühen'an  der  Luft  nicht  oxydirbar.  Säuren  und  wässerige 
Alkalien  wirken  darauf  nicht  ein,  nur  durch  Flufssäure 
wird  es  allmälig  in  Fluorsiliciumammonium  verwandelt; 
mit  schmelzendem  Kalihydrat  entwickelt  es  viel  Ammoniak 
und  wird  es  zu  kiesels.  Kali.  Bei  dem  Erhitzen  mit  rothem 
Bleioxyd  reducirt  es  das  Blei  unter  Feuererscheinung  und 
Bildung  von  salpetriger  Säure.  Bei  dem  Schmelzen  mit 
kohlens.  Kali  bildet  es  kiesels.  und  cyans.  Kali,  reducirt 
also,  wie  das  Stickstoffbor  (1),  den  Kohlenstoß'  aus  der 
Kohlensäure;  wird  dabei  Stickstoffsilicium  im  Ueberschusse 
angewendet,  so  entsteht  zugleich  Cyankalium. 

Ti«»n.  Wöhler  und  H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  haben 
Untersuchungen  über  die  Affinität  zwischen  Stickstoff  und 
Titan  veröffentlicht,  welche  darlegen,  dafs  das  Titan,  wenig- 
stens im  Augenblick  der  Abscheidung,  sich  unmittelbar  mit 
Stickstoff  zu  verbinden  vermag  (3).  Als  ein  Gemenge  von 
51  Th.  Titansäure  und  9  Th.  Kohle  (in  dem  Verhältnifs, 
dais  sich  unter  Bindung  von  Stickstoff  die  s.  g.  Hohofen- 

(1)  Jahresber.  f.  1850,  280.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  230; 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  104;  Arch.  Pharm.  [2]  XCII,  288;  Chom.  Centr. 
1857,  772;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  92;  Compt.  rend.  XLV,  480;  Instit. 
1857,  340;  Arch.  ph.  nat.  XXXVI,  114;  Cimento  VI,  314;  Chem.  Gaz. 
1857,  449.  —  (3)  Reines,  von  Stickstofftitan  ganz  freies  redncirtes  Titan 
läfst  sich  defshalb  nur  erhalten  ,  wenn  man  in  eine  vorher  mit  Wasser- 
stoff gefüllte  Rühre  ein  Schiffchen  mit  Natrium  and  eins  mit  Flaortitan- 
kalinm  bringt,  und  allmälig,  unter  Durchleiten  von  luftfreiem  und  trocke- 
nem Wasserstoff,  zum  Glühen  erhitzt,  so  dafs  der  Natriumdampf  zu  dem 
Titansalz  geführt  wird;  nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  vielem 
warmem  Waaser  behandelt. 
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Titankrystalle  bilden  konnten)  in  einem  Kohleschiffchen  in 
einem  gleichfalls  aus  dichter  Kohle  gefertigten  und  aus- 
wendig vor  dem  Verbrennen  geschützten  Rohr  unter  Ueber- 
leiten  eines  Stroms  von  reinem  Stickgas  erhitzt  wurde,  trat, 
als  die  Temperatur  auf  Platinschmelzhitze  gesteigert  war, 
Absorption  des  Stickgases  und  Verstärkung  des  Glühens 
ein,  und  die  im  Stickstoffstrom  erkaltete  Masse  war  nun 
krystallinisch ,  metallglänzend,  theils  kupferfarben  theils 
messinggelb,  und  in  die  Substanz  der  s.  g.  Hohofentitan- 
krystalle  TiCsN  +  3  Ti8N  (1)  umgewandelt.  AU  diese 
Masse  noch  über  die  Schmelzhitze  des  Platins,  zur  Schmelz- 
hitze des  Rhodiums,  während  einer  Viertelstunde  erhitzt 
wurde,  zeigte  sie  Volumverminderung  und  war  sie  mit 
treppenförmig  gehäuften  kleinen  Octaedern  besetzt,  eine 
neue  Bestätigung  dafür,  dafs  die  Hohofenkrystalle  bei  sehr 
hoher  Temperatur  flüchtig  sind  (2).  Als  ein  Gemenge 
von  Titansäure  und  Kohle  in  demselben  Verhältnifs  in 
einem  verschlossenen  Kohlentiegel  während  3  Stunden  bei 
Nickel schmelzhitze  erhalten  wurde,  zeigtesich,  in  Folge  der 
Einwirkung  des  den  Kohlentiegel  durchdringenden  Stick- 
stoffs der  Ofenluft,  jenes  Gemenge  zu  einer  schwach  zu- 
sammengesinterten bräunlichgelben  Masse  umgewandelt,  die 
unter  dem  Mikroscop  metallisch  bronzcfarben  erschien,  mit 
Kalihydrat  geschmolzen  viel  Ammoniak  entwickelte  und  in 
trockenem  Chlorgas  erhitzt  unter  Bildung  von  flüssigem 
Chlortitan  und  deutlicher  Spuren  der  Krystalle  von  Cyan- 
titanchlorid  verglimmte.  Als  ein  Glasrohr,  welches  ein 
Porcellanschiffchen  mit  Natrium  und  eins  mit  Fluortitan- 
kalium enthielt,  unter  Durchleiten  von  reinem  trockenem 
Stickgas  zu  vollem  Glühen  erhitzt  wurde,  so  dafs  das 
Natrium  sich  verflüchtigte  und  auf  die  Titan  Verbindung 
einwirkte,  zeigte  sich  diese,  nach  dem  Erkalten  im  Stickgas, 
zu  einer  dunkelbronzefarbenen  Masse  umgewandelt;  nach 
dem  Auskochen  derselben  mit  Salzsäure  blieb  ein  dunkel- 


(1)  Vgl.  Jahrcsber.  f.  1849,  266  ff.  -  (2)  Vgl.  daselbst,  267. 
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•nun.  braunes  Pulver,  das  aus  mikroscopischen  metallglänzenden 
messinggelben  Blättchen  und  Prismen  bestand  und  bei  dem 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  viel  Ammoniak  entwickelte.  W  ö  h- 
ler  und  Deville  führen  noch  einige  Beobachtungen  an, 
wonach  auch  bei  Reduction  von  Titan  aus  seinen  Verbin- 
dungen durch  Aluminium  sich  Stickstofftitan  bildet,  wenn 
die  Luft  Zutritt  hat.  Titansäure,  in  einem  Gemenge  von 
Wasserstoffgas  und  Stickgas  bis  zu  starkem  Glühen  erhitzt, 
gab  eine  grauschwarze  Masse,  die  aber  keinen  Stickstoff 
enthielt. 

Später  (1)  haben  Wöhler  und  Deville  noch  mit- 
getheilt,  dafs  bei  dem  Durchleiten  des  Dampfes  von  Chlor- 
titan durch  ein  bis  zu  starkem  Glühen  erhitztes  Glasrohr, 
in  welchem  vorn  Stücke  von  gleichzeitig  sich  verflüchtigen- 
dem Chlorammonium  liegen,  sogleich  die  Bildung  von  Stick- 
stofftitan beginnt,  welches  die  ganze  innere  Wand  des  Rohrs 
metallglänzend  kupferfarben  überkleidet;  zugleich  wird 
Chlorwasserstoffgas  frei. 
iMHtoN.  Zur  Darstellung  des  Titansäurehydrats  empfiehlt 
Delffs  (2),  von  in  einem  gufseisernen  Mörser  zerstofsenem 
Rutil  die  feinsten  Theile  abzuschlämmen,  diese  mit  dem 
dreifachen  Gewichte  kohlens.  Natrons  zusammenzuschmelzen, 
die  geschmolzene  Masse  mit  kaltem  Wasser  zu  behandeln 
und  das  rückständige,  mit  Eisenoxyd  verunreinigte  saure 
titans.  Natron  einigemale  durch  Decantiren  mit  Wasser  aus- 
zuwaschen, es  in  kalter  gewöhnlicher  Salzsäure  zu  lösen, 
die  Lösung  allmälig  (um  Erwärmung  zu  vermeiden,  welche 
einen  Theil  des  Titansäurehydrats  in  Salzsäure  unlöslich 
werden  liefse)  mit  Ammoniak  bis  zu  schwachem  Vorwalten 
des  letztern  zu  versetzen,  den  Niederschlag  von  eisenoxyd- 
haltiger  Titansäure  mit  Schwefelammonium  zu  schütteln 
und  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  auszuwaschen 
(wo  etwa  vorhandenes  Zinnoxyd  beseitigt  würde),  aus  der 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,   108;    Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  97.  — 
(2)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  291. 
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noch  feuchten,  Titansäurehydrat  und  Schwefeleisen  ent-  tu.««««. 
haltenden  Masse  letzteres  durch  Behandeln  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  auszuziehen  und  das  rückständige  Titan- 
säurehydrat mit  kaltem  Wasser  zu  waschen.  Das  so  dar- 
gestellte Titansäurehydrat  zeigt  stets  einen  schwachen  Stich 
ins  Gelbliche;  über  Schwefelsäure  getrocknet  ergab  es  die 
Zusammensetzung  Ti02  -j-  2  HO. 

Warren  (1)  fand,  dafs,  wenn  die  durch  Eintragen  von 
Titansäure  in  schmelzendes  zweifach-schwefels.  Kali  erhaltene 
glasartige  Masse  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen 
und  der  gröfste  Theii  der  überschüssigen  Schwefelsäure  bei 
niedriger  Temperatur  verdampft  wird,  eine  krystallinische 
Masse  erhalten  wird,  bei  deren  Behandlung  mit  Wasser 
das  überschüssige  saure  schwefeis.  Kali  sich  auflöst,  während 
eine  bedeutende  Menge  in  Wasser  und  in  Salzsäure  schwer- 
löslicher kleiner  Krystalle  zurück  bleibt.  Letzteres  Salz 
wird  bei  Einwirkung  von  vielem  Wasser  allmälig  zersetzt; 
zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  und  bei  100°  getrocknet 
ergab  es  nahezu  das  Aequivalentverhältnifs  KO,  Ti02 ,  3  SO3. 

R.  Hermann  (2)  veröffentlichte  Untersuchungen  über 

v   '  »  und  V.rbln. 

Tantalverbindungen.  Er  hebt  zunächst  hervor,  dafs  seine  """"/„'D.*'"* 
eigenen  früheren  Bestimmungen  (3)  über  die  procentische 
Zusammensetzung  der  Tantalsäure  und  des  Tantalchlorids 
mit  den  von  H.  Rose  (4)  erhaltenen  Resultaten  sehr  nahe 
übereinstimmen;  er  betrachtet  es  indessen  als  wahrschein- 
licher, dafs  die  Tantalsäure  =  Ta203  (wo  Ta  =  51,6)  zu 
schreiben  sei,  als  mit  H.  Rose  <p  TaOa  (wo  Ta  =  68,8). 
Ein  Tantalsäurehydrat  Ta203  -f-  3  HO  erhielt  er  als  weifses 
Pulver  durch  Kochen  von  schwefeis.  Tantalsäure  mit  Natron- 
lauge. Verbindungen  mit  Schwefelsäure  und  Tantalsäure 
werden  erhalten  durch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit 
saurem  schwefeis.  Kali  und  Ausziehen  der  Masse  mit  ko- 

(1)  In  der  8.  158  angef.  Abhandl.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXX,  193; 
im  Auw.  Ann.  cb.  phyi.  [3]  L,  184.  -  (3)  J.  pr.  Chem.  LXV,  81.  — 
(4)  Jabreeber.  f.  1856,  367. 
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T.nui  ond  chendem  Wasser,  oder  durch  Schmelzen  von  tantals.  Natron 
i»**  mit  saurem  schwefeis.  Kali,  Lösen  der  entstehenden  klaren 

■elbcn. 

Salzraasse  in  Wasser  und  Kochen  der  Lösung,  wo  sich 
schwefeis.  Tantalsäure  als  aufgequollener  Niederschlag  (bei 
100°  getrocknet  5  Ta208  +  S03  +  8  HO)  abscheidet. 
Tantals.  Natron,  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  von 
Tantalsäure  mit  Natronhydrat,  Lösen  der  Masse  in  sieden- 
dem Wasser  und  Krystallisirenlassen  der  Lösung,  bildet  perl- 
mutterglänzende blätterige  Aggregate,  welche  meistens  NaO, 
Ta203  mit  5,  6  o.  7 HO  enthalten,  manchmal  auch  säure- 
reichere Salze  (7  NaO,  8  Ta203  +  36  HO  oder  2  NaO,  3  Ta203 
-f  15  HO)  seien.  Die  Salze  lös«n  sich  leicht  in  siedendem 
Wasser  und  krystallisiren  bei  dem  Erkalten  (damit  neutrale 
Salze  krystallisiren,  mufs  die  Lösung  einen  grofsen  Ueber- 
schufs  von  Natron  enthalten);  bei  dem  Erhitzen  verlieren 
sie  das  Wasser  ohne  dabei  zu  schmelzen;  nach  dem  Glühen 
sind  sie  unlöslich  in  Wasser.  Durch  das  Schmelzen  von 
Tantalsäure  mit  Kalihydrat  erhält  man  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Masse,  deren  Lösung  nicht  zum  Krystallisi- 
ren gebracht  werden  kann;  Weingeist  fallt  daraus  saures 
tantals.  Kali  als  weifses  Pulver,  nach  dem  Trocknen  bei 
19°  weifse  Stücke  mit  erdigem  Bruch,  von  der  Zusam- 
mensetzung 3KO,  4Ta203  -f-  17 HO.  —  Hermann  be- 
spricht noch,  namentlich  nach  den  Resultaten  von  An- 
deren angestellter  Versuche,  mehrere  andere  Tantal  Verbin- 
dungen; wir  müssen  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

H.  Rose  hat  seine  Untersuchungen  über  Tantalver- 
bindungen, deren  früher  veröffentlichte  Resultate  im  Jah- 
resber.  f.  1856,  366  ff.  besprochen  wurden,  weiter  fort- 
gesetzt. 

t»nt»i.n„r«.  Bezüglich  der  Tantalsäure  und  des  Tantalsäurehydrats 
kam  Rose  zu  folgenden  Resultaten  (1).  —  Bei  der  Dar- 
stellung der  Tantalsäure  aus   finnischen  Tantaliten  nach 

(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  116;  J.  pr.  Chem.  LXX,  400;  Chem. 
Centr.  1857,  263;  ausführlich  Pogg.  Ann.  C,  417. 
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•  Berzelius'  Methode  (Schmelzen  des  Pulvers  mit  saurem r****m*. 
schwefeis.  Kali,  Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit 
Wasser,  Digeriren  der  ungelösten  Tantalsäure  mit  Schwe- 
felammonium und  Reinigen  mittelst  Salzsäure)  erhält  man 
sie  gewöhnlich  noch  zinnhaltig.  Zur  Reinigung  von  Zinn- 
oxyd  und  Wolframsäure  mufs  sie  mit  dem  dreifachen  Ge- 
wicht eines  Gemenges  von  kohlens.  Natron  und  Schwefel 
zusammengeschmolzen»  die  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt 
und  das  ungelöst  Bleibende  mit  etwas  Salzsäure  digerirt 
werden;  die  so  gereinigte  und  geglühte  Tantalsäure  ent- 
hält noch  etwas  Natron ,  das  nur  durch  Schmelzen  mit 
saurem  schwefeis.  Kali  oder  Ammoniak  und  Behandeln 
der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  beseitigt  werden 
kann.  Die  geglühte  Tantalsäure  ist  weifs,  und  färbt  sich 
während  des  Glühens  vorübergehend  nur  sehr  schwach 
gelblich.  —  Geglühte  Tantalsäure,  die  mit  starken  Basen 
verbunden  gewesen  ist,  läfst  sich  nur  schwierig  von  diesen 
befreien;  meistens  glückt  dies  durch  Schmelzen  mit  zwei- 
fach-schwefels.  Kali ,  aber  zur  vollständigen  Lösung  in 
diesem  kann,  wenn  die  Säure  vorher  einer  sehr  hohen 
Temperatur  ausgesetzt  gewesen  war,  Wiederholung  des 
Schmelzens  nothwendig  sein;  soll  der  Alkaligehalt  quanti- 
tativ bestimmt  werden,  so  ist  die  Schmelzung  mit  zweifach- 
schwefels.  Ammoniak  vorzunehmen.  Bezüglich  des  Nähe- 
ren, wie  die  Tantalsäure  in  dieser  Weise  rein  zu  erhalten 
ist,  verweisen  wir  auf  die  ausfuhrlichere  Abhandlung.  — 
Die  durch  Schmelzen  mit  sauren  schwefeis.  Alkalien  er- 
haltene Tantalsäure  hat  eine  andere  Dichtigkeit,  als  die 
aus  dem  Tantalchlorid  durch  Einwirkung  von  Wasser 
entstehende.  Bei  dem  Uebergiefsen  des  Chlorids  mit 
Wasser,  wobei  eine  bedeutende  Temperaturerhöhung  statt 
hat,  wird  amorphe  Tantalsäure  ausgeschieden;  bei  langsa- 
mer Zersetzung  des  Chlorids  durch  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  scheidet  sich  hingegen  Tantalsäure  aus,  die  unter 
dem  Mikroscop  deutlich  krystallinische  Structur  zeigt.  Die 
Tantalsäure  löst  sich  etwas  in  der  gleichzeitig  aus  dem 

j«lire.bor.  f.  Ohm.  u.  •.  w.  ti,  lo«7.  1 2 
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Chlorid  durch  Wasser  gebildeten  Salzsäure,  kann  aber 
durch  Ammoniak  vollständig  abgeschieden  werden.  Bei 
Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  zu  einer  verdünnten 
Lösimg  von  tantals.  Alkali  löst  sich  die  Tantalsäure  zu 
opalisirender  Flüssigkeit;  sie  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  namentlich  bei  dem  Kochen,  doch 
nie  ganz  vollständig,  ausgefällt.  Salpetersäure  verhält  sich 
gegen  die  Lösungen  der  tantals.  Alkalien  ähnlich  wie  Salz- 
säure. Phosphorsäure,  nicht  aber  Arsensäure  oder  arsenige 
Säure,  fällt  die  Tantalsäure  aus  ihren  alkalischen  Lösungen; 
Essigsäure  und  Bernsteinsäure  bringen  in  diesen  Lösungen 
Niederschläge  hervor,  Oxalsäure  fällt  sie  nach  einiger  Zeit 
(der  Niederschlag  löst  sich  bei  dem  Kochen  mit  überschüs- 
siger Oxalsäure),  Weinsäure,  Traubensäure  und  Citron- 
säure  bewirken  keine  Niederschläge.  Wird  einer  Lösung 
eines  tantals.  Alkali's  Galläpfelgerbsäure,  Gallussäure  oder 
Galläpfeltinctur  und  dann  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
zugesetzt,  so  entsteht  ein  lichtgelber  Niederschlag.  Tantals. 
Alkali,  mit  Salzsäure  versetzt,  giebt  mit  metallischem  Zink 
keine  blaue  Färbung  und  auch  nach  einem  Zusatz  von 
Schwefelsäure  tritt  nur  sehr  undeutliche  Bläuung  ein.  — 
Darüber,  dafs  die  Tantalsäure  sehr  verschiedene  spec.  Ge- 
wichte zeigen  kann,  hatte  Rose  schon  früher  (1)  Mitthei- 
lungen gemacht.  Er  giebt  jetzt  Folgendes  an.  Durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefeis.  Kali  erhaltene,  zu  mäfsi- 
gem  Rothglühen  erhitzt  gewesene  Tantalsäure  zeigte  bei 
deutlicher  krystallinischer  Structur  das  spec.  Gew.  7,055 
bis  7,065,  nach  kurzem  Erhitzen  zu  Weifsglühhitze  bei 
unveränderter  Structur  7,986.  Aus  dem  Chlorid  durch 
plötzliche  Einwirkung  von  Wasser  erhaltene  amorphe  Säure 
ergab  7,280,  durch  allmälige  Einwirkung  von  Feuchtigkeit 
krystallinisch  ausgeschiedene  7,284.  Aus  Chlorid  erhaltene 
amorphe  Säure  zeigte  andere  Male  niedrigere  spec.  Ge- 
wichte, bis  7,028;   durch  wiederholtes  stets  verstärktes 

(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  404. 
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Glühen  wurde  das  spec.  Gew.  bis  auf  7,994  erhöht,  wäh-T. 
rend  die  Structur  deutlich  kristallinisch  wurde,  aber  noch 
stärkeres  Erhitzen  (im  Porcellanofen)  vernichtete  die  kry- 
stallinische  Structur  und  erniedrigte  das  spec.  Gew.  wieder 
auf  7,652.  Als  solche  stark  erhitzt  gewesene  Säure  noch-  • 
mals  mit  saurem  schwefeis.  Kali  zusammengeschmolzen 
und  die  resultirende  krystallinische  Säure  wiederum  dem 
Feuer  des  Porcellanofens  ausgesetzt  wurde,  zeigte  sie  jetzt, 
bei  unveränderter  krystallinischer  Structur,  das  spec.  Gew. 
8,257.  —  Tantalsäurehydrat  läfst  sich  darstellen  durch  Zer- 
setzen des  Chlorids  mittelst  Wasser,  oder  durch  Schmelzen 
mit  saurem  schwefeis.  Kali  und  Behandeln  der  geschmol- 
zenen Masse  mit  Wasser  und  mit  Ammoniak ;  das  auf 
ersterem  Wege  dargestellte  zeigt  bei  schwachem  Rothglü- 
hen lebhafte  Lichtentwickelung,  das  auf  letzterem  Wege 
dargestellte  nicht;  beiden  Präparaten  scheint,  nach  dem 
^Trocknen  bei  100°,  im  Wesentlichen  die  Zusammensetzung 
3Ta08  -f"  2  HO  zuzukommen.  Aus  den  Lösungen  der 
tantals.  Alkalien  fällen  schwache  Säuren  die  Tantalsäure 
als  Hydrat,  doch  mit  etwas  Alkali  verbunden;  starke  Säu- 
ren fallen  Verbindungen  der  Tantalsäure  mit  der  ange- 
wendeten Säure  (vgl.  S.  182).  Nur  der  in  der  Lösung  des 
tantals.  Natrons  durch  schwefligs.  Gas  hervorgebrachte,  nach 
dem  Trocknen  schwach  gelbliche  und  getrocknetem  Eiweifs 
ähnliche  Niederschlag  ist  reines  Tantalsäurehydrat;  er  zeigt 
bei  dem  Glühen  die  Lichterscheinung.  Rose  hebt  hervor, 
dafs  die  Tantalsäure  in  ihren  löslichen  Salzen  wie  die  aus 
dem  Chlorid  erhaltene  eine  andere  Modifikation  darstellt, 
als  die  einer  höheren  Temperatur  durch  das  Schmelzen 
mit  saurem  schwefeis.  Kali  ausgesetzt  gewesene,  und  dafs 
erstere  Modifikation  bei  dem  Glühen  in  die  letztere  oder 
eine  andere  übergeht. 

Bei  der  Untersuchung  der  Verbindungen  der  Tantal- 
säure mit  Kali  kam  Rose  zu  folgenden  Resultaten  (1). 

(1)  Berl.  Acad.  Ben  1857,  206;    J.  pr.  Chem.  LXXI,  52;  Chem. 
Centr.  1857,  819;  ausführlich  Pogg.  Ana.  C,  551. 
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Tantalsäure  löst  sich  bei  dem  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
zu  klarer  Flüssigkeit,  und  die  erkaltete  Masse  ist  vollstän- 
dig löslich  in  Wasser.  Die  Darstellung  eines  reinen  Salzes 
ist  indessen  schwierig»  da  das  tantals.  Kali  sich  nach  allen 
Verhältnissen  in  Kalihydrat  lost  und  nicht  durch  Krystalli- 
sation  abgeschieden  werden  kann.  Durch  Entfernung  des 
überschüssigen  Kalihydrats  mittelst  Alkohol  erhält  man 
zwar  wahrscheinlich  die  Verbindung  KO,  2  TaO*,  doch 
gemengt  mit  kohlens.  Kali.  Das  durch  Alkohol  vom  über- 
schüssigen Kalihydrat  möglichst  befreite  tantals.  Kali  ist 
gröfstentheils  nicht  mehr  in  Wasser  löslich,  und  was  sich 
löst  wird  bei  längerem  Kochen  der  Flüssigkeit  gefällt;  die- 
ser Niederschlag  ist  im  Wesentlichen  KO,  6  Ta02.  Die- 
selbe Verbindung  erhält  man  auch,  wenn  man  das  Salz 
KO,  2  TaOg  wiederholt  mit  Chlorammonium  mengt  und 
glüht,  bis  das  Gewicht  nicht  mehr  abnimmt,  und  das  ent- 
standene Chlorkalium  auswascht.  —  Tantalsäure  treibt  die 
Kohlensäure  aus  wässerigem  kohlens.  Kali  nicht  aus,  wohl 
aber  aus  schmelzendem.  Wieviel  Kohlensäure  hierbei  aus- 
getrieben wird,  hält  Hose  für  die  Bestimmung  des  Aequi- 
valentgewichts  der  Tantalsäure  für  wenig  entscheidend,  da 
bei  so  schwachen  Säuren,  wie  die  Tantalsäure,  die  Menge 
der  aus  dem  kohlens.  Kali  ausgetriebenen  Kohlensäure 
keine  constante  ist  sondern  mit  der  Versuchstemperatur 
zunimmt.  Bei  mehreren  .Versuchen  entsprach  die  Menge 
der  ausgetriebenen  Kohlensäure  der  Bildung  einer  Verbin- 
dung 5  KO,  4  Ta02.  Bei  dem  Zusammenschmelzen  gröfse- 
rer  Mengen  von  Tantalsäure  mit  kohlens.  Kali,  auch  bei 
starker  Hitze,  wurde  eine  Masse  erhalten,  bei  deren  Be- 
handlung mit  Wasser  der  gröfste  Theü  der  Tantalsäure 
als  saures  Salz  ungelöst  blieb;  die  Lösung  enthielt  neben 
tantals.  Kali  viel  kohlens.  Kali,  und  bei  dem  Abdampfen 
derselben  bildeten  sich  Krystalle,  welche  beide  Salze  ent- 
hielten; das  darin  enthaltene  tantals.  Kali  kann  nach  Rose 
als  2  KO,  Ta02  betrachtet  werden.  "Das  bei  dem  Behan- 
deln jener  Masse  mit  Wasser  ungelöst  bleibende  Salz  ist 
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KO  -f-  4  TaOa;  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  wird  es  t^hiw* 
zuletzt  zu  KO,  5  TaO*.    Eine  der  letzteren  ähnliche  Ver- 
bindung erhält  man  bei  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  in 
die  Lösung  von  KO,  2  Ta02. 

Die  Untersuchung  der  Verbindungen  der  Tantalsäure 
mit  Natron  führte  zu  folgenden*  Ergebnissen  (1).    Bei  dem 
Eintragen  von  geglühter  Tantalsäure  oder  Tantal säurehy- 
drat  in  schmelzendes  Natronhydrat  findet ,  wenn  dieses  bis 
zum  Rothglühen   erhitzt   war,  lebhafte  Feuererscheinung 
statt;  die  entstehende  Masse  ist  auch  während  des  Selimel- 
zens  trübe,  da  das  entstehende  tantals.  Natron  in  schmel- 
zendem Natronhydrat  unlöslich  ist.    Bei  der  Behandlung 
der  Masse  mit  Wasser  bleibt,  so  lange  die  Flüssigkeit  freies 
Alkali  enthält,  das  tantals.  Natron  ungelöst ;  nach  dem  Ab- 
ziehen dieser  Flüssigkeit   kann   das  rückständige  Salz  in 
heifsem  Wasser  gelöst  werden  und  aus  dem  nur  wenig 
eingedampften  Filtrat,  das  noch  eine  kleine  Menge  über- 
schüssigen Alkali's  enthalten  raufs,  krystallisirt  NaO,  2Ta02 
-f-  7  HO  (die  Bestimmung  des  Wassergehalts  ist  nicht 
sicher,  vielleicht  ist  er  etwas  grÖfser).    Dieses  Salz  zersetzt 
sich  noch  unter  100°  zu  unlöslichem  saurem  tantals.  Na- 
tron Und  Natronhydrat.    Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich ; 
die  Lösung  reagirt  alkalisch.    Bei  dem  Abdampfen  dersel- 
ben in  gelinder  Wärme  bleibt  eine  kleisterähnliche  Masse, 
die  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocke- 
nen sich   nicht  wieder  in  Wasser  löst  und  dann  NaO, 
3  Ta02  (mit  etwas  mehr  als  2  HO,  wenn  bei  100°  getrock- 
net) enthält.    Durch  Glühen  des  letzteren  Salzes  mit  Chlor- 
ammonium und  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  erhält 
man  eine  Verbindung  NaO,  9  Ta02.     Eine  Lösung  von 
NaO,  2  TaOg  giebt  mit  Weingeist  versetzt  etwas  Natron 
an  diesen  ab  und  eine  Verbindung  2  NaO,  5  Ta02  wird 
erhalten;  bei  sehr  langer  Einwirkung  einer  grofsen  Menge 

(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  282;  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  402;  Chem. 
Centr.  1857,  478;  ausführlich  Pogg.  Ann.  CI,  11. 
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•r-uut»,..  Raiten  Wassers  auf  dieselbe  scheidet  sich  ein  aus  reiner 
Tantalsäure  bestehender  unlöslicher  Rückstand  ab,  das  Ge- 
löste läfst  bei  Behandlung  mit  mehr  Wasser  den  ganzen 
Gehalt  an  Tantalsäure  als  2  NaO ,  5  Ta02  fallen,  und  es 
bleibt  endlich  nur  Natron  in  der  Flüssigkeit.  Aus  der 
Lösung  von  NaO,  2  Ta<V fällt  Kohlensäure  NaO,  9  Ta02, 
Schwefelwasserstoff  NaO,  12  Ta02,  schweflige  Säure  reines 
Tantalsäurehydrat,  Schwefelsäure  Verbindungen  derselben 
mit  Tantalsäure  (es  können  sich  auch  lösliche  Verbin- 
dungen bilden,  die  aber  bei  Erhitzen  der  Lösung  gefällt 
werden),  Salpetersäure  und  Salzsäure  treiben  die  Tantal- 
saure  unter  Bildung  löslicher  Verbindungen  mit  derselben 
aus.  —  Die  durch  Zusammenschmelzen  von  Tantalsäure 
mit  kohlens.  Natron  erhaltene  Masse  giebt  an  Wasser  das 
überschüssige  kohlens.  Natron  ab  und  tantals.  Natron  bleibt 
ungelöst,  welches  bei  dem  Behandeln  mit  heifsem  Wasser 
ein  unlösliches  Salz  2  NaO,  5  TaO*  hinterläist,  während 
aus  dem  Waschwasser  bei  dem  Abdampfen  in  gelinder 
Wärme  sich  Krusten  von  derselben  Zusammensetzung  ab- 
setzen; durch  sehr  langes  Auswaschen  wird  dieses  Salz 
allmälig  zu  2  NaO,  9  Ta02.  Bei  dem  Zusammenschmelzen 
von  Tantalsäure  mit  kohlens.  Natron  wird  bei  der  Hitze 
eines  Kohlenfeuers  so  viel  Kohlensäure  ausgetrieben,  als 
der  Bildung  einer  Verbindung  NaO,  Ta02  entspricht;  bei 
längerem  Schmelzen  und  stärkerer  Hitze  mehr,  dem  der 
Bildung  der  Verbindung  2  NaO,  Ta02  entsprechenden  Ver- 
hältnifs  allmälig  sich  nähernd. 

In  weiteren  Untersuchungen  über  die  tantals.  Salze  (1) 
fand  Kose,  dafs  die  Lösung  des  tantals.  Natrons  NaO, 
2  TaOj  bei  Zusatz  eines  Ueberschusses  der  Salze  von 
mehreren  starken  Basen  entsprechend  zusammengesetzte 
Salze  der  letzteren  giebt,  so  mit  schwefeis.  Magnesia  einen 
Niederschlag  MgO,  2  Ta02  +  21/*  HO,  mit  salpeters. 

(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  388;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  48;  Chem. 
Ccntr.  1857,  641  ;  Inatit.  1857,  483;  ausführlich  Pogg.  Ann.  CII,  65. 
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Silberoxyd  einen  weifsen,  lufttrocken  gelblichen,  bei  i0O0T'n,,lIJ,ltu,re- 
schwarz  werdenden  Niederschlag  AgO,  2  TaOs,  mit  neu- 
tralem Salpeters.  Quecksilberoxydul  einen  grünlich  gelben, 
nach  dem  Trocknen  kastanienbraunen  Niederschlag  HgO, 
2  TaO»  +  HO  (mit  Quecksilberchlorid  entsteht  keine  Fäl- 
lung, bei  Anwesenheit  von  überschüssigem  Natron  scheidet 
sich  spthbraunes  Quecksilberoxychlorid  aus).  Der  mit 
Chlorbaryum  erhaltene  Niederschlag  ergab  die  Zusammen- 
setzung  2  BaO,  3  TaOa  +  3  HO ,  doch  hält  es  Rose 
für  möglich  dafs  auch  er  BaO,  2  Ta02  enthielt.  Aus  Lö- 
sungen von  NaO,  2  Ta02  scheiden  die  schwefeis.,  salpeters. 
und  salzs.  Salze  von  Kali  und  Natron  Niederschläge  aus, 
die  aus  saurem  tantals.  Natron  bestehen.  Mit  Ammoniak 
wurden  nur  saure  tantals.  Salze  erhalten;  durch  Mischung 
der  Lösungen  von  Chlorammonium  und  tantals.  Natron 
wurde  ein  Salz  NH<0,  9  Ta02  +  6  HO,  aus  Chlorammo- 
nium und  tantals.  Kali  ein  Salz  (KO,  NH40),  10  TaO* 
+  4  HO  gefällt. 

Bezüglich  niedrigerer  Oxydationsstufen  des  Tantals,  0S|J^ 
als  die  Tantalsäure,  bespricht  Rose  (1),  dafs  diese  Säure  T*,,u,,• 
unter  allen  metallischen  Säuren ,  welche  bei  Einwirkung 
reducirender  Mittel  blaue  Verbindungen  entstehen  lassen, 
diese  Eigenschaft  im  schwächsten  Grade  zeigt.  Er  betrach- 
tet es  als  wahrscheinlich,  dafs  der  von  Berzelius  durch 
Reduction  der  Tantalsäure  in  einem  Kohlentiegel  darge- 
stellten niedrigeren  Oxydationsstufe  des  Tantals  die  Formel 
Ta203  zukomme. 

Hinsichtlich  der  Verbindungen  des  Tantals  mit  Stick-  8,,l^0,r- 
stoff  (2)  fand  Rose  folgendes.    Tantalsäure  wird  bei  star- 
ker Rothglühhitze  durch  übergeleitetes  Ammoniakgas  nur 

(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  401  ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  290;  Chem. 
Centr.  1857,  686;  Inatit.  1857,  434;  auBttihrlich  Pogg.  Ann.  CII,  289. 
-  (2)  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  16;  J.  pr.  Chem.  LXX,  899;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CII ,  144;  Chem.  Centr.  1857,  284;  ausführlich  Pogg.  Ann. 
C,  146. 
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■JJJJJ*  wenig  zersetzt,  und  das  entstehende  grauliche  Pulver  ent- 
hält nur  wenig  Stickstofftantal.  Bei  dem  U eberleiten  von 
Cyangas  über  rothglühende  Tantalsäure  entsteht  ein  braunes 
Pulver,  das  Stickstofitantal  und  Cyantantal  neben  vieler 
unzersetzter  Tantalsäure  enthält  Am  reinsten  wird  das 
Stickstofftantal  erhalten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak- 
gas auf  Tantalchlorid ;  die  Reduction  des  letzteren  und  die 
Verjagung  des  Chlorammoniums  geht  vollständig  nur  bei 
starker  Rothgluth  vor  sich.  Das  Stick  stoflltantal  ist  ein 
schwarzes  Pulver,  nimmt  im  Achatmörser  gerieben  Metall- 
glanz an,  zeigt  unter  dem  Mikroscop  krystallinische  Struc- 
tur,  leitet  die  Electricität  sehr  gut,  entwickelt  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  viel  Ammoniak,  wird  nicht  durch 
Salpetersäure  oder  Königswasser,  wohl  aber  durch  eine 
Mischung  von  Flufssäure  und  Salpetersäure  angegriffen ; 
Rose  vermuthet  für  es  die  Zusammensetzung  Ta3N2. 
yffig  Aus  einer  ausführlichen  Abhandlung  Riehe 's  (1) 
'""•ib«"  über  ^as  Wolfram  und  seine  Verbindungen  nehmen  wir  hier 
zur  Vervollständigung  des  nach  vorläufigen  Veröffentli- 
chungen früher  (2)  Mitgetheilten  Folgendes  auf. 

Das  durch  Einwirkung  des  Dampfes,  von  reinem  Chlor- 
wolfram auf  Natrium  bei  erhöhter  Temperatur  und  Aus- 
waschen der  Masse  erhaltene  reducirte  Wolfram  bildet  ein 
braunes  glanzloses  Pulver;  Riehe  unterscheidet  es  als 
amorphes  Wolfram  von  dem  bei  Reduction  der  Wolfram- 
säure durch  Wasserstoff  entstehenden  krystallinischen.  Dafs 
Riehe  aus  Versuchen  über  die  Menge  des  aus  Wolfram- 
säure durch  Wasserstoff  zu  erhaltenden  Wolframs  das 
Atomgewicht  des  letzteren  =  87  ableitet,  wurde  schon  im 
vorhergehenden  Jahresbericht  S.  373,  dafs  Dumas  im 
Gegentheil  in  derselben  Weise  hierfür  die  auch  bisher  an- 
genommene Zahl  92  bestätigt  fand,  wurde  S.  31  dieses 
Jahresberichts  erwähnt  (3). 

(1)  Ann.  ch.  pbys.  [8)  L,  5.  —  (2)  Jabresbcr.  f.  1866,  872.  — 
(3)  Nach  Dumas  (in  der  S.  80  angef.  Abhandl.)  erbält  man  die  Wolfram- 
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Für  das  Chlorwoljram  WC13  giebt  Riehe  jetzt  den ^•Jj^j 
Schmelzpunkt  zu  183°  an,  und  dafs  dasselbe  fast  bei  der-  V."w" 
selben  Temperatur  auch  rasch  sublimirt.  Für  die  Darstel- 
lung des  schon  früher  (1)  bekannten,  rothen  Oxychlorids 
WOCl2  giebt  Riehe  jetzt  an,  auf  ein,  vorher  ausgeglühtes 
Gemenge  von  2  Th.  Wolframsäure  und  1  Th.  Kohle  bei 
erhöhter  Temperatur  einen  raschen  Strom  von  Chlorgas 
einwirken  zu  lassen  und  die  sich  verdichtenden  rothen  Flo- 
cken des  Oxychlorids  vor  Zutritt  feuchter  Luft  sorgfältigst 
zu  schützen  ;  dieses  Oxychlorid  schmilzt  bei  199°  und  ver- 
flüchtigt sich  bei  einer  nur  sehr  wenig  höheren  Temperatur 
(leichter  als  das  gelbe  Oxychlorid  W02C1,  von  welchem 
es  defshalb  bei  gelindem  Erwärmen  in  einer  Atmosphäre 
von  trockener  Kohlensäure  durch  fractionirte  Sublimation 
getrennt  werden  kann).  Das  Oxychlorid  W02C1  bildet  sich 
fast  au8schliefslich ,  wenn  man  Chlor  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur auf  Wolframsäure  ohne  Beimengung  von  Kohle  ein- 
wirken läfst ;  es  bildet  citrongelbe  kleine  dünne  Tafeln, 
schmilzt  bei  259°,  und  wirkt  auf  Wasser  mit  geringerer 
Heftigkeit  ein  als  das  vorhergehende  Oxychlorid.  —  Brom- 
wolfram WBr3,  durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  metalli- 
sches Wolfram  bei  Rothglühhitze  dargestellt,  wird  hierbei  in 
Form  einer  geschmolzenen  Masse  und  sublimirter  Nadeln 
von  kastanienbrauner  Farbe  erhalten;  es  wird  bei  Einwir- 

säure  nur  dann  von  constantcr  Zusammensetzung  und  das  Atomgewicht 
des  Wolframs  durch  Reduction  dieser  Säure  nur  dann  richtig,  wenn  die 
Wolframsäure  unter  sorgfältigster  Ausschliefsung  aller  reducirenden  Ein- 
wirkungen dargestellt  wurde.  Das  Ammoniaksalz,  durch  dessen  Glühen 
sie  bereitet  wird ,  mufs  grofse  Krystalle ,  nicht  dünne  Prismen  bilden, 
und  ist  in  dünnen  Schichten  in  einer  flachen  Schale  zu  glühen;  es  kann 
auch  durch  Chlor  zersetzt  und  die  ausgeschiedene  Wolfram. säure  erst  mit 
chlorhaltigem,  dann  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  wer- 
den. Reine  Wolframsäure  ist  von  gleichförmig  gelber,  etwas  in's  Orange 
ziehender  Farbe;  solche,  die  grünliche  Färbung  zeigt,  ist  theilweise 
roducirt  und  kann  nur,  indem  man  sie  zuerst  wieder  in  wolframs.  Salz 
überführt,  zu  reiner  Wolframsäure  umgewandelt  werden.  —  (1)  Vgl. 
Jahresbcr.  f.  1851,  346. 
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^'rb^o""'1  kung  feuchter  Luft  oberflächlich  zu  violettem  Oxybromid 
*.e."t>*n"*  WOBr2,  dann  zu  Wolframsäure ;  in  Wasser  wird  es  unter 
lebhaftem  Zischen  zu  Wolframsäure.  Jod  wirkt  auf  Wol- 
fram nur  schwierig  und  oberflächlich  ein.  —  Braunes  Wol- 
framoxyd W02  stellte  auch  liiche  durch  Einwirkung  von 
Wasserstoftgas  auf  Wolframsäure  bei  schwacher  Glühhitze 
dar(l);  er  beobachtete,  dafs  dieses  Oxyd  gleich  nach  dem 
Erkalten  der  Luft  dargeboten  sich  entzündet  und  zu  Wol- 
framsäure wird,  während  es  nach  24 stündigem  Verweilen 
in  einer  Wasserstoftatmosphäre  nun  durch  Einwirkung  der 
Luft  nicht  mehr  veräudert  wird.  Auf  nassem  Wege  bereitete 
Riehe  das  Wolframoxyd  W02  durch  Behandlung  eines 
in  Wasser  löslichen  wolframs.  Salzes  mit  Zink  und  Säure, 
wo  die  Wolframsäure  zuerst  zu  blauem  Oxyd,  dann  sofort 
zu  W02  reducirt  wird  und  letzteres  als  kastanienbraunes  Pul- 
ver sich  abscheidet,  das  nach  dem  Auswaschen  mit  heifsem 
luftfreiem  Wasser  in  einem  Wasserstoffstrom  getrocknet 
wird.  Im  feuchten  Zustand  bläut  sich  dieses  Oxyd  bei 
Einwirkung  der  Luft;  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure  löst 
es  sich  etwas  schon  in  der  Kälte,  reichlicher  in  der  Wärme 
zu  rother  Flüssigkeit,  die  bei  Einwirkung  der  Luft  sehr 
langsam  blaues  Oxyd  absetzt.  Salpetersäure  und  Chlor  oxy- 
diren  es  sehr  leicht  zu  Wolframsäure.  Es  löst  sich  reich- 
lich in  concentrirter  Kalilauge,  doch  unter  Wasserstonent- 
wicklung und  gleichzeitiger  Bildung  von  Wolframsäure;  in 
Ammoniakflüssigkeit  ist  es  selbst  bei  dem  Kochen  unlöslich. 
Es  reducirt  Kupferoxyd  in  seinen  Salzen  zu  Oxydul,  Queck- 
silberchlorid zu  Chlorür.  —  Ueber  das  blaue  Wolframoxyd 
theilt  Riehe  Nichts  Neues  von  Erheblichkeit  mit.  Er  be- 
spricht die  Beständigkeit  des  blauen  Präparats,  welches  sich 
durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Wolframsäure  er- 
halten läfst,  und  das  mit  Salpetersäure  oder  Königswasser 
gekocht  werden  kann  ohne  höher  oxydirt  zu  werden ;  auf 
nassem  Wege  bereitetes  blaues  Oxyd  wird  im  Gegentheil 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  305  f. 
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durch  diese  Säuren  sogleich  oxydirt.  —  Bei  250°  rednc^t™^1 
der  Wasserstoff  die  Wolframsäure  zu  blauem,  bei  dunkler  V.lben" 
Rothgluth  zu  braunem  Oxyd. 

Bezüglich  der  Darstellung  der  Wolframsäure  ist  R  i  c  h  e 
der  Ansicht,  das  reinste  Präparat  erhalte  man  durch  Be- 
netzen einer  dünnen  Schichte  fein  gepulverten  Wolfram- 
minerals mit  Königswasser,  welches  einen  grofsen  Ueberschufs 
an  Salzsäure  enthält,  schwaches  Erwärmen  so  dafs  sich 
röthliche  Dämpfe  entwickeln,  nochmalige  Behandlung  der 
hierbei  zur  Trockne  gelangten  Substanz  mit  Königswasser, 
Auswaschen  des  Products,  Lösen  des  Rückstands,  wenn 
das  Wasch wasser  nicht  mehr  sauer  reagirt,  in  verdünntem 
Ammoniak,  Krystallisirenlassen  des  Ammoniaksalzes  und 
Zersetzen  des,  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Salzes 
durch  Glühen  oder,  wenn  das  Wolframsäurehydrat  darge- 
stellt werden  soll,  durch  Fällen  mit  Salpetersäure  oder 
Salzsäure.  Eine  reichlichere  Ausbeute  an,  aber  von  Natron 
nicht  ganz  frei  zu  erhaltender,  Wolframsäure  erhielt  er 
durch  Schmelzen  eines  Gemenges  von  50  Th.  Wolfram- 
mineral, 85  Th.  wasserfreiem  kohlens.  Natron  und  15  Th. 
Salpeters.  Natron  in  einem  irdenen  Tiegel,  Ausgiefsen  der 
geschmolzenen  Masse,  Ausziehen  der  gepulverten  Masse 
mit  lauem  Wasser,  Eingiefsen  des  heifsen  Filtrats  in  Salz- 
säure, Beseitigen  beigemengter  Thonerde  und  Kieselsäure 
durch  Behandeln  des  ausgewaschenen  Niederschlages  mit 
Ammoniak,  und  Wiederausfällen  der  Wolframsäure  aus  dem 
Filtrat.  Die  aus  der  Lösung  der  geschmolzenen  Masse  in 
der  Hitze  gefällte  Wolframsäure  setzt  sich  besser  ab  und 
geht  weniger  durch  das  Filter,  als  wenn  die  Fällung  in 
der  Kälte  vorgenommen  wurde;  im  letzteren  Falle  bildet 
sich  auch  ein  lösliches  Wolframsäurehydrat.  Das  aus  einem 
wolframs.  Salz  in  der  Kälte  gefällte  Wolframsäurehydrat 
ist  weifs,  gallertartig,  und  hat  lufttrocken  die  Zusammen- 
setzung WO,,  2  HO;  das  in  der  Hitze  ausgefällte  ist 
hingegen  ein  gelbes  schweres  Pulver,  lufttrocken  WO3, 
HO ;  beide  Hydrate  geben  bei  Behandlung  mit  Basen  iden- 
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ilbrnmduu»n<1 '«che  Salze.  Ein  lösliches  Hydrat,  Hydrat  der  Metawol- 
Mn£Ü'  framsäure  W206,  bildet  sich  hingegen  bei  Zusatz  starker 
Säuren  zu  der  Lösung  eines  metawolframs,  Alkali's  (erhal- 
ten durch  Kochen  einer  Lösung  von  gewöhnlich-wolframs. 
Alkali  mit  unlöslichem  Wolframsäurehydrat  W03,  2  HO, 
bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
nicht  mehr  getrübt  wird ,  und  Krystallisirenlassen) ;  die 
Flüssigkeit  bleibt  klar,  setzt  aber  bei  dem  Kochen  und 
auch  bei  dem  Concentriren  im  leeren  Raum  unlösliches 
Wolframsäurehydrat  ab. 

Von  wolframs.  Salzen  hat  Iii  che  folgende  untersucht. 
Kalisalze  :  Durch  allmäliges  Eintragen  von  45  Th.  gepul- 
verter Wolframsäure  in  eine  auf  60  bis  80°  erwärmte  45- 
grädige  Lösung  von  kohlens.  Kali  und  Erkaltenlassen  der 
siedend  heifs  filtrirten  Flüssigkeit  erhält  man  eine  Aus- 
scheidung nadelförmiger  Krystalle,  die  manchmal  zu  grö- 
sseren Krystallen  verwachsen  sind ;  das  Salz,  durch  Umkry- 
stallisiren  von  kohlens.  Kali  befreit,  ist  KO,  W03  -f  HO, 
verwittert  (wenn  ganz  frei  von  kohlens.  Kali)  nicht  an  der  Luft, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  namentlich  in  heifsem,  nicht  in 
Alkohol.  Riehe  betrachtet  es  als  möglich,  dafs  ein  ein- 
fach-wolframs.  Kali  mit  einem  gröfseren  Wassergehalt  exi- 
stire,  konnte  indessen  ein  solches  nicht  frei  von  kohlens. 
Kali  erhalten.  Zweifach  -  wolframs.  Kali  läfst  sich  erhalten 
durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen  Wolfram- 
säure und  einfach- wolframs.  Kali's,  oder  durch  Eintragen 
der  ersteren  Säure  in  eine  heifse  Lösung  des  letzteren 
Salzes,  wo  sogleich  Auflösung  eintritt  und  bei  dem  Erkal- 
ten der  concentrirten  Flüssigkeit  verwachsene  blätterige 
Krystalle  des  zweifach-sauren  Salzes  sich  ausscheiden.  Bei 
dem  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  Lösung  des  einfach- 
wolframs.  Kali's  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Salz 
KO,  2  WO3  +  3  HO  in  perlmutterglänzenden  Krystallen 
aus.  —  Natronsalze  :  Aus  der  Lösung  von  Wolframsäure 
in,  bis  fast  zum  Sieden  erhitztem,  concentrirtem  wässerigem 
Aetznatron  oder  kohlens.  Natron  krystallisirt  bei  dem  Er- 
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kalten  NaO,  W03  +  2 HO;  das  einfach-saure  Salz  ver- woi*™»  „„a 
bindet  sich  mit  noch  1  Aeq.  W03;  aus  seiner  Lösung  in 
Wasser  fällt  Kohlensäure  ein  unlösliches  Salz.  —  Ammoniak- 
salze :  Bezüglich  dieser  Salze  bemerkt  Riehe,  dafs  frühere 
Untersuchungen  insofern  zu  unrichtigen  Resultaten  führten, 
als  die  Salze  bei  erhöhter  Temperatur  getrocknet  wurden 
und  dann  mit  dem  Wasser  auch  Ammoniak  entweicht. 
Nach  seiner  Angabe  krystallisirt  aus  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  Wolframsäure ,  wenn  das  überschüssige  Am- 
moniak verdunstet  ist,  stets  vierfach- wolframs.  Ammoniak, 
aber  je  nach  der  Krystallisationstemperatur  mit  verschiede- 
nem Wassergehalt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  glän- 
zenden Blättchen  NH^O,  3  HO,  4W03  +  3  HO,  bei  40° 
bis  60°  in  nadeiförmigen  Krystallen  NH40,  3  HO,  4  W03 
+  2  HO  (100  Th.  Wasser  lösen  bei  100°  10,4,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  3  Th.  dieses  Salzes) ;  ein  drittes  Salz 
NH40,  3  HO,  4  W03  +  HO  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  siedendem  Wasser  (oder  wässerigem  Ammoniak  ?) 
auf  metawolframs.  Ammoniak  (vgl.  S.  190). 

Als  einzige  von  der  gewöhnlichen,  die  vorhergehenden 
Salze  bildenden  Wolframsäure  verschiedene  Modification 
betrachtet  Riehe  die  als  Metatcolframsäure  bezeichnete, 
deren,  zuerst  von  Margueritte  (1)  untersuchte  Salze 
sich  bilden  durch  Einwirkung  von  Wolframsäurehydrat 
W03,  2  HO  auf  wolframs.  Alkalien.  Diese  Salze  sind  im 
Allgemeinen  krystallisirbar,  aber  in  gelöstem  Zustand  wenig 
beständig;  bei  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  wird  allmä- 
lig,  bei  Siedehitze  oder  Anwesenheit  stärkerer  Säuren 
rascher ,  bei  Zusatz  von  •  Alkalien  sogleich  Wolfrara- 
säure  aus  ihnen  ausgeschieden  und  gewöhnlich-wolframs. 
Salz  gebildet  (die  unter  diesen  Umständen  ausgeschiedene 
Wolframsäure  löst  sich  nur  schwierig  in  Alkalien).  Die 
metawolframs.  Salze  färben  die  Lackmustinctur  weinroth, 
die  gewöhnlich-wolframs.  lassen  sie  blau    erstere  geben 

(1)  Ann.  ch.  phys.  [3]  XVII,  475 ;  Berzelius*  Jahresber.  XXVII,  158. 
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™b™rdmit  vie^en  Metallsalzen  keine  Niederschläge,  während  die 
*."b«!  letzteren  damit  Fällungen  hervorbringen ;  in  den  einfach- 
wolframs.  Salzen  ist  das  Sauerstoffverhältnifs  von  Säure 
und  Base  wie  1  zu  3,  in  den  metawolframs.  mindestens 
wie  1:6,  und  Riehe  nimmt  defshalb  für  die  Metawolfram- 
säure  die  Formel  W206  an.  Metawolframs.  Kali,  darge- 
stellt durch  Kochen  von  wässerigem  einfach-wolframs.  Kali 
mit  einem  gleichen  Aequivalent  Wolframsäure  bis  eine 
Probe  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  durch  Säuren  getrübt 
wird,  scheidet  sich  nach  dem  Abdampfen  und  Erkalten 
der  Flüssigkeit  in  kleinen  durchsichtigen  prismatischen 
Krystallen  aus,  welche  luftbeständig  sind,  in  kaltem 
Wasser  reichlich,  in  siedendem  nach  jedem  Verhält- 
nifs  sich  lösen ,  bei  längerem.  Kochen  der  Lösung  aber 
(viel  rascher  nach  Zusatz  einer  Säure)  unter  Ausscheidung 
von  Wolframsäure  zersetzt  werden.  Metawolframs.  Natron 
ist  das  von  Margueritte  als  zweifach-wolframs.  Natron 
bezeichnete  und  untersuchte  Salz.  Läfst  man  eine  Lösung 
von  wolframs.  Ammoniak  mit  frischgefälltem  Wolfram- 
säurehydrat,  unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers, 
kochen,  so  entsteht  ein  leichter  lösliches  Salz;  in  dem  zu 
Syrupdicke  eingedampften  Filtrat  bilden  sich  prismatische 
Kry stalle  NH40,HO,2  W2Oe-f  3HO;  bei  dem  Abdampfen 
der  Mutterlauge  von  diesem  Salze,  oder  wenn  man  wäh- 
rend mehrerer  Tage  eine  Lösung  von  gewöhnlich-wolframs. 
Ammoniak  kocht,  scheidet  sich  Wolframsäure  aus,  und  bei 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  krystallisiren  Regulärocta- 
eder  (1),  welchen  nach  Riehe  die  Zusammensetzung NH40, 
3  HO,  3W80«  -f  10  HO  zukommt  (letzteres  Salz  läfst  bei 
dem  Kochen  mit  wässerigem  Ammoniak  das  S.  189  erwähnte 
wolframs.  Ammoniak  NH40,  3  HO,  4  W03  -f  HO  sich 
ausscheiden). 

Bezüglich  Riehe 's  Discussion  der  anderen  Modifica- 
tionen  der  Wolframsäure,  welche  Laurent  (2)  angenom- 

« 

(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1854,  343.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848, 
406;  f.  1849,  271. 
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men  hatte  und  deren  Existenz  Riehe  nicht  als  begrün- 
det betrachtet,  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

C.W.  Blomstrand  (1)  hat  das  Verhalten  des  Chlors  Mo,ybd»ni 
zum  Molybdän  einer  ausführlichen  Untersuchung  unter-  *™h*** 
worfen. 

Die  kupferrothe  unschmelzbare  Chlorverbindung  des 
Molybdäns  läfst  sich  durch  Ueberleiten  des  Dampfes  von 
Molybdänchlorid  M0CI2  über  erhitztes  Molybdänmetall  nicht 
leicht  rein  darstellen;  sie  läfst  sich  erhalten  durch  Einwir- 
kung von  Wasserstoff  auf  Molybdänchloridj,  welches  in 
einer  Glasröhre  mittelst  einer  darunter  bewegten  einfachen 
Weingeistlampe  erwärmt  wird.  Die  einfachste  Darstel- 
lungsmethode beruht  darauf,  Chlorid  in  einer  indifferenten 
Atmosphäre  (z.  B.  von  Kohlensäure)  durch  eine  Röhre  zu 
leiten,  von  welcher  ein  Theil  sehr  stark  erhitzt  ist;  hinter 
diesem  scheidet  sich  allmälig  eine  dicke  Kruste  von  homo- 
genem, oft  deutlich  krystallinischem  Chlorür  ab.  Bezüglich 
der  Eigenschaften  der  letzteren  Verbindung  hat  Blom- 
strand dem  von  Berzelius  Angegebenen  Nichts  We- 
sentliches hinzugefügt;  er  hebt  hervor,  dafs  sie  im  Wasser 
unlöslich  ist,  aber  dasselbe  durch  Suspendirtsein  röthlich 
färben  kann,  ferner  dafs  sie  äufserst  schwer  flüchtig  ist 
und  kaum  ein  wiederholtes  Sublimiren  zuläfst  (das  von 
Berzelius  besprochene,  durch  Glühen  im  luftleeren  Räume 
erhaltene  dunkelgrüne  und  in  Wasser  lösliche  Sublimat 
erhielt  Blomstrand  nicht  und  er  hält  es  für  möglich, 
dafs  dasselbe  Chlorid  gewesen  sei).  Die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung  war  bisher  =  MoCl  angenommen  wor- 
den; nach  Blomstrand's  Bestimmungen  des  Chlorge- 
halts ist  sie  indessen  Mo2Cl3.  —  Zur  Darstellung  des  Mo- 
lybdänchlorids M0CI2  zieht  Blomstrand  die  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Zweifach  -  Schwefelmolybdän  bei  erhöhter 
Temperatur,  wo  der  gleichzeitig  entstehende  Chlorschwefel 
sich  leicht  entfernen  läfst,  den  anderen  Verfahrungsweisen 

(1)  J.  pr.  Cham.  LXXI,  449. 
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£&2£  vor»  Chlor  auf  das  (schwierig  rein  darzustellende)  Molyb- 
dänmetall  oder  auf  ein  sehr  stark  erhitztes  Gemenge  von 
Molybdänoxyd  und  Kohle  einwirken  zu  lassen,  da  in  den 
letzteren  Fällen  leicht  Acichloride  entstehen;  er  fand  das 
Molybdänchlorid  ziemlich  schwer  schmelzbar,  und  für  es 
die  Zusammensetzung  MoCl8  bestätigt.  Als  eine  mit  Mo- 
lybdänchlorid gesättigte  Chlorammoniumlösung  über  Schwe- 
felsäure verdunstete,  schieden  sich  zuerst  braungefärbte 
Chlorammoniumkrystalle,  aus  der  Mutterlauge  aber  zuletzt 
grüne  Octaeder  des  Doppelsalzes  3MoCl2,  NH4C1  +  6  HO 
aus;  diese  zerfliefsen  an  feuchter  Luft  bald  zu  einer  schwar- 
zen, nach  dem  Verdünnen  rostgelben  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher Ammoniak  gelbrothes  Hydrat  fällt. 

Von  Sauerstoff-  und  chlorhaltigen  Molybdänverbin- 
dungen hat  Blomstrand  folgende  genauer  untersucht. 
Ein  grünes,  leicht  schmelzendes  Acichlorid  erhält  man, 
wenn  man  Chlor  über  ein  inniges  Gemenge  von  Molybdän- 
oxyd und  Kohle  (oder  auch  über  unvollständig  reducirtes, 
noch  Sauerstoff  enthaltendes  Molybdän)  bei  der  mäfsigen 
Hitze  einer  einfachen  Spirituslampe  leitet,  das  zuerst  sich 
bildende  voluminöse  amorphe  Acichlorid  beseitigt,  und, 
wenn  der  Dampf  bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  dauernd 
eine  blutrothe  Farbe  angenommen  hat,  das  nun  sich  bil- 
dende Sublimat  besonders  aufsammelt.  Es  ist  undeutlich 
krystallinisch ,  in  Form  dunkelgrüner  verworrener  Büschel 
oder,  wenn  bei  stärkerer  Hitze  gebildet,  lichtgrüner  metafl- 
glänzender  Schuppen;  es  schmilzt  und  verdampft  schon 
unter  100°  (sein  Dampf  ist  dunkel-rothbraun);  durch  Wasser 
(auch  durch  feuchte  Luft)  wird  es  zu  Chlorwasserstoff  und 
blauem  Oxyd  zersetzt.  Nach  dieser  Zersetzung  und  den 
Resultaten  der  Analyse  betrachtet  Blomstrand  diese 
Verbindung  als  2  (MoCl2,  2MoCl3)  +  Mo02,  2Mo03,  be- 
merkt indessen  auch,  dafs  die  analytischen  Resultate  mit 
der  einfacheren  Formel  2MoCl3  -{-  Mo03  nahe  überein- 
stimmen. —  Ein  braunes,  leicht  schmelzbares  Acichlorid 
entsteht  namentlich  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  mit 
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Kohle  gemengtes  Molybdänsesquioxyd  (aus  der  Säure  durch  ""ft"*"; 
Reduction  mit  Wasserstoff  bei  anhaltender  Glühhitze  oder 
auf  nassem  Wege  mittelst  Zink  erhalten);  auch  hier  wird 
das  später  sich  bildende  farbige  Product  besonders  aufge- 
fangen und  durch  fractionirte  Sublimation  in  Wasserstoff- 
gas möglichst  gereinigt.  Dieses  Acichlorid  zeigt,  wenn 
sehr  langsam  sublimirt,  grofse  braune  oder  dunkelschwarz- 
braune Krystalle;  es  zerfliefst  au  feuchter  Luft  zu  blauer 
Flüssigkeit;  Blomstrand  giebt  ihm  die  Formel  MoClj, 
M0CI3  -}-  Mo02,  M0O3.  —  Ein  violettes,  ohne  Schmelzung 
schwer  flüchtiges  Acichlorid  M0CI3  -f-  M0O3  bildet  sich 
gleichfalls,  doch  nur  manchmal  und  in  geringer  Menge,  bei 
Einwirkung  des  Chlors  auf  das  mit  Kohle  gemengte  Mo- 
lybdänoxyd bei  mäfsiger  Hitze;  nach  dem  Entfernen  des 
zuerst  entstehenden  Sublimats  begleitet  es  das  später  auf- 
tretende grüne  Acichlorid  und  kann  von  diesem  und 
anderen  etwa  vorhandenen  Verbindungen  durch  seine  Schwer- 
flüchtigkeit getrennt  werden.  Es  ist  ausgezeichnet  krystal- 
linisch;  die  prismatischen  Krystalle  sind  dunkelviolett,  im 
durchscheinenden  Lichte  rubinroth ;  Wasser  lost  es  anfangs 
unter  schwacher  Wärmeentwickelung  und  dann  scheidet 
sich  ein  weifser  Niederschlag  ab,  welcher  sich  in  noch 
mehr  Wasser  auflöst.  —  Das  bereits  bekannte  weifsgelbe, 
ohne  Schmelzung  leichtflüchtige  Acichlorid  M0CI3  -f  -  2  M0O3 
beobachtete  Blomstrand  in  zwei  verschiedenen  Zustän- 
den. Im  amorphen  Zustande  kann  diese  Verbindung  jedes- 
mal entstehen,  wenn  eine  andere  Chlorverbindung  des 
Molybdäns  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  erhitzt  wird,  in 
feuchter  Luft  zuweilen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur ; 
am  besten  wird  sie  direct  dargestellt  durch  Ueberleiten 
von  Chlor  über  erhitztes  Molybdänoxyd  Mo02.  Die  Ent- 
stehung der  krystallinischen  Verbindung  scheint  an  die 
Gegenwart  des  im  Vorhergehenden  besprochenen  braunen 
Acichlorids  geknüpft  zu  sein;  dieselbe  bildet  sich  nämlich 
beim  wiederholten  Sublimiren  dieses  Acichlorids,  wenn  die 
Luft  nicht  ganz  ausgeschlossen  ist,  ferner  wenn  das  Aci- 

Jalureabar.  f.  Chcm.  u.      w.  für  1857.  13 
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Serbin" °.  chlorid  zugleich  mit  der  amorphen  Verbindung  aus  dem 
sauerstoffhaltigen  Materiale  unmittelbar  hervorgebracht  wird, 
und  endlich  durch  Sublimiren  eines  Gemenges  von  braunem 
Acichlorid  und  der  amorphen  Verbindung;  die  in  letzterer 
Art  entstandenen  Krystalle  sind  dicker,  kaum  durchschei- 
nend und  honiggelb,  die  auf  die  anderen  Arten  entstan- 
denen sind  fast  quadratische  dünne  durchscheinende  Tafeln 
von  blafsröthlicher  Farbe. 

Wöhler's  Untersuchungen  über  stickstoffhaltige  Wol- 
fraraverbindungen (1)  hatten  es  wahrscheinlich  gemacht, 
dafs  solche  Verbindungen  auch  von  dem  dem  Wolfram  so 
analogen  Molybdän  gebildet  werden.  Mit  der  Untersuchung 
solcher  Molybdänverbindungen  haben  sich  Tuttle  und 
Uhrlaub  beschäftigt. 

Tuttle  (2)  erhielt  durch  Ueberleiten  von  Ammoniak- 
gas über  fast  glühende  Molybdänsäure  eine  theils  dunkel- 
purpurfarbene, theils  schwarze  Masse,  die  bei  dem  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  (nicht  bei  dem  Uebergiefsen  mit  Kalilauge)  viel 
Ammoniak  entwickelte,  bei  dem  Glühen  in  trockenem  Was- 
serstoffgas Ammoniak  und  zugleich  etwas  Wasser  gab  und 
92,9  pC.  Molybdän  ergab.  Bei  wiederholten  Versuchen, 
namentlich  wenn  die  Einwirkungstemperatur  wechselte,  wur- 
den indessen  nicht  constante  Resultate  erhalten;  eben  so 
wenig  durch  Erhitzen  von  molybdäns.  Ammoniak  in  Am- 
moniakgas. Molybdänsäure  wird  bei  starker  Rothglühhitze 
durch  Ammoniakgas  zu  Metall  reducirt,  das,  wie  das  Wolfram, 
das  Ammoniak  sehr  leicht  zu  Stickgas  und  Wasserstoffgas 
zerlegt.  Der  bisher  für  Molybdänoxyd  gehaltene,  durch 
Schmelzen  eines  Gemenges  von  molybdäns.  Ammoniak  und 
Chlorammonium  unter  einer  Chlornatriumdecke  dargestellte 
Körper  enthält  auch  eine  Stickstofi  Verbindung;  die  schwarze 
Masse  gab  nach  abwechselndem  Behandeln  mit  Wasser, 

(1)  Jahresber.  f.  1850,  303  ff.  —  (2)  Aon.  Ch.  Pharm.  Cl,  285;  im 
A.usz.  J.  pr.  Chem.  LXX,  507;  Chem.  Centr.  1857,  430. 


Digitized  by  Google 


Molybdän. 


195 


verdünnter  Kalilauge  und  Salzsäure,  Auswaschen  und  Trock- 
nen ein  bläulich-schwarzes  Pulver,  das  bei  dem  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  viel  Ammoniak  entwickelte.  Als  Chlor- 
molybdän MoCl2  in  trockenem  Ammoniakgas  eben  bis  zur 
Verflüchtigung  des  sich  bildenden  Chlorammoniums  erhitzt 
wurde,  blieb  eine  schwarze  zusammengesinterte  Masse,  die 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  (nicht  bei  dem  Behandeln  mit 
Kalilauge)  viel  Ammoniak  entwickelte,  von  Salzsäure  nicht 
verändert,  von  Salpetersäure  sogleich  zu  Molybdänsäure 
umgewandelt  wurde,  von  unterchlorigs.  Natron  unter  Stick- 
gasentwickelung gelöst  wurde,  an  der  Luft  erhitzt  zu  Mo- 
lybdänsäure verglimmte,  in  einer  Röhre  zum  Glühen  erhitzt 
Ammoniak  entwickelte;  der  Metallgehalt  dieser  Substanz 
(82,8  pC.)  sprach  dafür,  dafs  sie  der  auf  gleiche  Weise 
entstehenden  Wolframverbindung  W2N  -f-  WNH2  analog 
zusammengesetzt  sei. 

Uhrlaub  (1)  erhielt  Verbindungen  von  Stickstoff- 
molybdän mit  Molybdänamid  (Molybdännitretamide)  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  auf  (durch  Er- 
hitzen des  Metalls  in  reinem  Chlorgas  dargestelltes)  Mo- 
lybdänchlorid. Die  Einwirkung  geht  schon  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  vor  sich ,  unter  beträchtlicher  Wärme- 
entwickelung ,  so  dafs  theilweises  Schmelzen  der  Masse 
und  Verflüchtigung  von  Chlorammonium  eintrat;  bei  nach- 
herigem  schwachem  Erwärmen  wurde  .  das  Product  dick- 
flüssig und  durch  das  Entweichen  von  Chlorammonium- 
dämpfen blasig ,  und  bald  erstarrte  es  zu  einer  schwarzen 
blasigen  Masse  (an  kälteren  Stellen  setzten  sich  sternförmig 
gruppirte  bräunliche  Krystalle  ab,  die  sich  bei  dem  Erhitzen 
zu  diesem  schwarzen  Körper  und  Chlorammonium  zerleg- 
ten). Die  schwarze  Masse,  nach  dem  Pulvern  durch  rasches 
Auswaschen  mit  Wasser  von  Chlorammonium  befreit  und 
im  leeren  Kaum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  entwickelte 
bei  schwachem  Glühen  an  der  Luft  Ammoniak;  bei  stärkerer 

(1)  Pogg.  Ann.  CI,  605  ;  im  Auer.  Chem.  Centr.  1868,  141. 
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JJJSJSE".  ^*tze  erglühte  ßie  und  begann  Umwandlung  zu  Molybdän- 
säure ;  mit  Kai  ihy drat  geschmolzen  entwickelte  sie  viel  Ammo- 
niak, in  Sauerstoff  verbrannte  sie  lebhaft  unter  Bildung  von 
etwas  Wasser,  bei  dem  Glühen  in  Wasserstoffgas  wurde  Am- 
moniak entwickelt.  Die  Zusammensetzung  dieser,  nicht  stets  er- 
haltenen Verbindung  entsprach  der  Formel  4MoN  -j-  MoNH2. 
Eine  derselben  im  Aeufseren  und  in  dem  Verhalten  ähn- 
liche Verbindung  von  der  Zusammensetzung  4Mo2N  + 
MoNHg  wurde  erhalten  durch  Behandeln  von  Molybdän- 
chlorid mit  Ammoniakgas  in  der  oben  angegebenen  Weise 
und  Erhitzen,  zuletzt  bis  zum  schwachen  Glühen.  Als 
Molybdänchlorid  in  einer  Röhre  allmälig  bis  zum  Glühen 
der  letzteren  in  einem  Strome  von  Aramoniakgas  erhitzt 
wurde,  erhielt  Uhrlaub  (nicht  immer)  eine  Verbindung 
Mo3N,  deren  Farbe  mehr  ins  Graue  zog  als  die  der  vor- 
hergehenden Verbindungen,  deren  Verhalten  indessen  keine 
wesentlichen  Verschiedenheiten  ergab;  bei  anderen  Versu- 
chen wurden  nach  diesem  Verfahren  Substanzen  erhalten, 
die  Uhrlaub  als  Gemenge  von  Mo3N  und  Mo2N  betrach- 
tet. Alle  vorhergehenden  Verbindungen  werden  bei  Weifs- 
glühhitze durch  Ammoniak  zu  Metall  reducirt.  Uhrlaub 
läfst  es  übrigens  dahin  gestellt  sein,  ob  in  den  beiden 
ersten  das  Stickstoffmolybdän  mit  dem  Molybdänamid  in 
wahrer  chemischer  Verbindung  enthalten  sei.  —  Molyb- 
dänchlorür  giebt  bei  Behandlung  mit  Ammoniakgas  die- 
selben Verbindungen,  zugleich  auch,  wie  Uhrlaub  vor- 
läufig ankündigt,  eine  vielleicht  auch  aus  Molybdänchlorid 
darstellbare  Verbindung,  die  eine  den  Platinbasen  analoge 
Zusammensetzung  habe.  —  Bei  der,  schon  bei  geringer 
Erwärmung  stattfindenden  Einwirkung  von  Ammoniakgas 
auf  Molybdänsäure  geht  keine  einfache  Zersetzung  vor 
sich,  sondern  es  bildet  sich  zunächst  Molybdänamid  und 
saures  molybdäns.  Molybdänoxyd,  welche  letztere  Verbindung 
durch  stärkeres  Erhitzen  allmälig  in  jene  übergeführt  werden 
kann;  doch  tritt  hierbei  eine  theilweise  Zersetzung  des 
Molybdänamids  MoNH2  zu  Stickstoffmolybdän  MoN  und 
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Wasserstoff  ein,  und  man  erhält  wechselnd  zusammen-  ""If,^";; 
gesetzte  Gemenge  als  Pseudomorphosen  der  ursprünglich 
angewendeten  Molybdän säurekrystalle.  Ist  alle  Molybdän- 
säure in  Mo02,  MoN  und  MoNH*  übergeführt,  so  beginnt 
das  Ammoniak  auf  Molybdänoxyd  einzuwirken,  namentlich 
bei  gesteigerter  Temperatur,  wo  aber  zugleich  MoN  zu 
Stickstoff  und  Mo^N  zersetzt  wird ,  welche  letztere  Verbin- 
dung mit  MoOa,  MoN  und  MoNHj  in  sehr  wechselnd  zu- 
sammengesetzten Gemengen  erhalten  wird.  In  höheren 
Temperaturen  vermindert  sich  der  Oxydgehalt  und  aus  Mo2N 
bildet  sich  unter  Austreten  von  Stickstoff  auch  Mo8N, 
welches,  nachdem  es  mit  jenen  Verbindungen  Gemenge 
von  der  verschiedensten  Zusammensetzung  gebildet  hat, 
zuletzt  bei  Weifsglühhitze  zu  Metall  reducirt  wird.  — 
Auch  Uhrlaub  fand,  dafs  der  durch  Glühen  von  molyb- 
däns.  Natron  mit  Chlorammonium  erhaltene  dunkelbraune, 
bisher  als  Molybdänoxyd  betrachtete  Körper,  und  ebenso 
die  beim  Glühen  von  molybdäns.  Kali  oder  Ammoniak  mit 
Chlorammonium  resultirenden  Substanzen  Stickstoff  und 
etwas  Wasserstoff  enthalten,  und  dafs  auch  das  nach 
Berlin 's  (1)  Angabe  durch  Schmelzen  des  Doppelsalzes 
von  2 f.-  und  3 f.- molybdäns.  Ammoniak  mit  Molybdänsäure 
dargestellte  molybdäns.  Molybdänoxyd  nicht  frei  von  Stick- 
stoff" ist. 

Fremy  (2)  stellte  reducirtes  Chrom  dar,  indem  er  chro«. 
Natrium  in  Dampfform  durch  einen  Wasserstoffstrom  zu 
rothglühendem ,  in  einem  Porcellanschiffchen  befindlichem 
Chromchlorid  führte,  und  von  dem  krystallinisch  ausge- 
schiedenen Chrom  das  Chlornatrium  durch  Auswaschen 
entfernte.  Die  so  erhaltenen  Chromkrystalle  sind  sehr 
glänzend,  nach  Senarmont's  Bestimmung  dem  regulären 
Systeme  angehörend,  sehr  hart,  der  Einwirkung  der  stärk- 

(1)  Jabresber.  f.  1850,  809.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIV,  632;  Instit. 
1857,  102;  J.  pharm.  [3]  XXXI,  821;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  79;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CII,  831 ;  Chem.  Centr.  1867,  463. 
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cb«m.  8ten  Säliren  und  selbst  des  Königswassers  widerstehend. 
Mehrere  Legirungen  des  Chroms  mit  anderen  Metallen 
haben  die  Härte  des  ersteren  und  seine  Widerstandsfähig- 
keit gegen  Säuren.  Eine  Legirung  von  Chrom  und  Eisen 
liefs  sich  erhalten  durch  Reduction  des  Chromeisensteins 
mittelst  Kohle  und  auch  durch  Einwirkung  von  Eisen  auf 
reines  Chromoxyd  im  Gebläsefeuer;  diese  Legirung  kry- 
Btallisirt  manchmal  in  langen  Nadeln ;  sie  gleicht  dem  Gufs- 
eisen  und  ritzt  selbst  gehärteten  Stahl.  —  Die  Verschie- 
denheiten in  den  Eigenschaften,  namentlich  im  Verhalten 
gegen  Säuren,  des  auf  diese  Art  reducirten  Chroms  und  des 
durch  Reduction  von  Chromoxyd  mittelst  einer  unzu- 
reichenden Menge  von  Kohle  im  Kalktiegel  dargestellten  (1) 
hat  H.  Sainte-Cl  aire  Deville  (2)  hervorgehoben,  und 
dafs  die  letztere  Art  der  Reduction  im  Allgemeinen 
gröfsere  Sicherheit,  was  die  Vermeidung  von  Verunreini- 
gungen betrifft,  darbiete,  während  die  Anwendung  von  Na- 
trium zur  Reduction  nur  insofern  Vortheile  habe,  als  dann 
das  reducirte  Metall  krystallinisch  erhalten  wird  (vgl.  bei 
Mangan  S.  203  f.). 

N.  Berlin  (3)  hat  Bemerkungen  über  einige  der  bis- 
herigen Bestimmungen  des  Atomgewichts  des  Chroms  ver- 
öffentlicht, speciell  darüber,  dafs  Lefort's  Versuche  (4) 
richtig  berechnet  (Ba  —  68,4  gesetzt)  dieses  Atomgewicht 
=  26,4  ergeben. 

CTuromo»,d.  Grünes  Chromoxyd  ist  nach  Fremy  (5)  im  Gebläse- 
feuer schmelzbar  und  bildet  dann  eine  schwarze  krystalli- 
nische  Masse  von  allen  Eigenschaften  des  nach  Wöhler's 
Verfahren  dargestellten  krystallinischen  Chromoxyds;  es 
ritzt  Quarz  und  gehärteten  Stahl. 

Nach  C.  W.  Vincent.  (6)  ist  Chromoxydhydrat  un- 
löslich in  Ammoniak,  und  die  rothe  Färbung,  welche  bei 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  317.  —  (2)  In  der  8.  203angef.  Abhaodl. 
—  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  191 ;  im  Ansx.  Cbem.  Centr.  1857 ,  704.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1850,  309.  -  (5)  In  der  S.  197  angef.  AbhandL  - 
(6)  Phil.  Mag.  [4}  XIII,  191. 


Digitized  by  Google 


Chrom.  —  VAr.ndram    -  Uran. 


199 


Mischung  eines  Chromoxydsalzes  mit  überschüssigem  Am- 
moniak  die  über  dem  Niederschlag  befindliche  Flüssigkeit 
annimmt ,  beruhe  auf  der  Lösung  eines  Doppelsalzes.  Zur 
Hervorbringung  eines  solchen  Doppelsalzes  empfiehlt  er, 
eine  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von  Chrom- 
chlorid mäfsig  erwärmter  concentrirter  Ammoniakflüssig- 
keit  tropfenweise  zuzusetzen ,  wo  sich  ein  grüner  Nie- 
derschlag bildet ,  welcher  bei  längerem  Stehen  allmälig 
blau  wird  und  sich  dann  bei  Zusatz  von  Salzsäure  leicht 
zu  einer  carmoisinrothen  Flüssigkeit  auflöst.  Bei  Anwen- 
dung anderer  Salze  des  Chromoxyds  und  ihrer  Säuren 
werden  analoge  rothe  Verbindungen  gebildet,  die  sich  aber 
auch  nicht  im  festen  Zustande  darstellen  liefsen. 

Senarmont  fand,  wie  Rammeisberg  (1)  mittheilt, Chrom,*u**- 
dafs  das  einfach-chroms.  Kalt  aus  einer  kohlens.  Natron 
enthaltenden  Auflösung  manchmal  in  sechsseitigen  optisch 
einaxigen  Tafeln  krystallisirt. 

Wohl  er  (2)  fand  einen  Vanadiumgehalt  in  käuflichem  v»"dlum- 
Gelbbleierz  (einem  sandförmigen  Pulver)  von  Bleiberg  in 
Kärnthen ;  es  bleibt  unentschieden,  ob  die  Vanadinsäure 
ein  nur  zufälliger  Bestandtheil  dieses  Gelbbleierzes  ist  oder 
ob  mit  letzterem  auch  vanadins.  Bleioxyd  als  selbstständiges 
Mineral  vorkommt. 

L.  Kessler  (3)  empfieht  zur  Darstellung  des  Uranoxyds  Cr»»' 
aus  der  Pechblende  und  zur  Beseitigung  der  anderen  darin  s«^- 
enthaltenen  Metalle,  die  Pechblende  in  Salpetersäure  zu 
lösen,  in  die  mit  Wasser  verdünnte,  auf  30°  erwärmte  Flüs- 
sigkeit Schwefelwasserstoff  zu  leiten,  in  der  vom  Schwefel- 
arsen, Schwefelkupfer  und  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssig- 
keit das  Eisen  wieder  mittelst  Chlor  oder  Salpetersäure 
höher  zu  oxydiren,  Weinsäure  zuzusetzen,  mit  Ammoniak 
zu  neutralisiren,  nach  Zusatz  von  zweifach-kohlens.  Natron 

(1)  In  der  S.  5  angef.  Schrift,  91.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII, 
383 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  447.  —  (3)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  182 ;  Compt. 
rend.  XLVI,  530. 
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«g»»  wiederum  rasch  Schwefelwasserstoff  zugleich  mit  Kohlen. 
u M*b.nde" ßäure  einzuleiten,  den  Schwefelzink,  Schwefeleisen,  Schwe- 
felnickel und  manchmal  Schwefelkobalt  enthaltenden  Nie- 
derschlag mit  einer  verdünnten  Lösung  von  zweifach-koh- 
lens.  Natron,  die  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  versetzt  ist,  auszuwaschen,  die  Flüs- 
sigkeit einzudampfen  und  aus  dem  gerösteten  Rückstand 
das  Uranoxyd  zu  gewinnen. 

Nach  R,  Arendt  und  W.  Knop  (1)  ist  zur  Darstel- 
lung von  alkalifreiem  Uranoxyd  aus  kohlens.  Uranoxyd- 
Kali  oder  kohlens.  Uranoxyd-Natron  mehrmals  wiederholtes 
Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  nothwendig; 
sie  finden  es  zweckmäfsig,  den  voluminösen  Niederschlag 
erst  zu  trocknen,  und  dann  nach  dem  Zerreiben  auszu- 
waschen. Zur  Reinigung  von  eisenhaltigem  Uranoxyd  em- 
pfehlen sie,  die  Lösung  desselben  mit  Ammoniak  bis  zur 
vollständigen  Ausfüllung  des  Urans  und  Eisens  zu  ver- 
setzen, den  Niederschlag  in  Essigsäure  zu  lösen,  dann  wie- 
der etwas  kohlens.  Ammoniak  hinzuzusetzen  bis  so  eben 
ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfangt ,  und  hinreichend 
lang  zu  kochen;  alles  Eisen  (bei  etwa  vorhandener  Thon- 
erde auch  diese)  scheidet  sich  aus.  —  Uranchlorid,  durch 
Auflösen  von  kohlens.  Uranoxyd- Ammoniak  oder  dem 
durch  Aetzammoniak  gefällten  Niederschlag  erhalten,  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  nur  äufserst  schwierig  und  un- 
vollständig zu  Chlor ür  reducirt.  Arendt  und  Knop  em- 
pfehlen zur  Darstellung  von  Uranchlorürlösung,  kohlens. 
Uranoxyd- Ammoniak  in  doppelt  so  viel  Salzsäure,  als  zur 
Lösung  erforderlich  ist,  aufzulösen,  wenige  Tropfen  Platin- 
chloridlösung und  dann  Kupferdrehspäne  im  Ueberschufs 
zuzusetzen,  zum  Sieden  zu  erhitzen  bis  eine  Probe  der 
Flüssigkeit  in  Wasser  gegossen  Kupferchlorür  ausscheidet, 
die  grüne  Lösung  zu  verdünnen,  nach  dem  Erkalten  vom 
ausgeschiedenen  Kupferchlorür  abzuültriren,  aus  dem  Filtrat 

(1)  Chem.  Contr.  1857,  162;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  68. 
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das  noch  darin  enthaltene  Kupfer  durch  Schwefelwasser- 
stoff auszufällen,  dann  die  Flüssigkeit  rasch  einzukochen. 
Die  (Chlorammonium  enthaltende)  Lösung  scheidet  tropfen- 
weise zu  siedendem  Wasser  gesetzt  schwarzes  Uranoxydul 
aus;  sie  hält  sich,  wenn  ganz  frei  von  Eisen,  auch  bei  Zu- 
tritt von  Luft  lange  unverändert;  sie  ist  als  Reductionsmittel  • 
vielfach  anwendbar. 

Fremy  (1)  hat  mitgetheilt,  dafs  er  das  Mangan  in  der- 
selben  Weise  wie  das  Chrom  (vgl.  S.  197)  reducirt  hat;  von 
den  Eigenschaften  des  so  gewonnenen  Metalls  hat  er  nur 
angegeben,  dafs  es  bei  dieser  Heductionsmethode  krystallinisch 
erhalten  wird. 

C.  B  r  u  n  n  e  r  (2)  hat  das  Mangan  in  entsprechender 
Weise  wie  das  Aluminium  (3)  aus  seiner  Fluorverbindung 
durch  Natrium  reducirt.    Er  bringt  2  Th.  Fluormangan  (4) 

(1)  In  der  8.  197  angef.  Abhandl.  —  (2)  Aus  d.  Mittheil.  d.  naturf. 
Gesellsch.  in  Bern  in  Pogg.  Ann.  CI,  264;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  184; 
im  Ausz.  Chem.  Centr.  1857,  408;  Anzeige  der  Resultate  Conipt.  rend. 
XL1V,  630;  Insttt.  1857,  101  ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  77;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CII,  330.  —  (3)  Vgl.  Jahresher.  f.  1856,  338.  —  (4)  Zar  Darstellung 
von  reinem  schwefeis.  Manganoxydul  werden  nach  Brunner  100  Th. 
fein  gepulverter  Braunstein  mit  40  Schwefel  und  10  Holzkohlenpulver 
in  einem  irdenen  Tiegel  etwa  2  Stunden  lang  mäfsig  geglüht,  die  zer- 
riebene Masse  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  behan- 
delt bis  eine  neue  Menge  Säure  nicht  mehr  Schwefelwasserstoff  entwickelt, 
die  breiartige  Masse  mit  Wasser  ausgezogen,  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
verdampft  und  dabei  zur  Oxydation  des  Eisens  etwas  Salpetersäure  oder 
chlors.  Kali  zugesetzt,  die  erhaltene  gelbe  Salzmasse  schwach  geglüht, 
dann  mit  Wasser  behandelt,  die  von  basischem  Eisenoxydsalz  und  etwas 
Kieselsäure  getrennte  Flüssigkeit  durch  mehrtägiges  Zusammenstehen- 
lassen mit  etwas  gepulvertem  kohlens.  Kalk  vollends  von  Eisen  befreit, 
und  die  filtrirte  Flüssigkeit,  nach  Beseitigung  des  hei  dem  Concentriren 
sich  abscheidenden  schwefeis.  Kalks,  zur  Krystallisation  gebracht.  Das 
durch  Kochen  der  Lösung  des  schwefeis.  Manganoxyduls  mit  etwas  über- 
schüssigem kohlens.  Natron  erhaltene  und  ausgewaschene  kohlens.  Mangan- 
oxydul wird  zur  Darstellung  von  Fluormangan  in  wässerige  Flufssäure, 
die  stets  etwas  überschüssig  bleiben  mufs  ,  eingetragen ,  die  Flüssigkeit 
von  dem  blafsröthlichen  Fluormangan  abgegossen  und  letzteres  bei  100° 
vollständig  getrocknet. 
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•u«E»n.  und  1  Th.  Natrium  in  abwechselnden  dünnen  Schichten  in 
einen  hessischen  Schmelztiegel,  bedeckt  das  gut  zusammen- 
gedrückte Geraenge  mit  Chlornatrium  und  bringt  darüber 
noch  eine  Schichte  Flufsspathstückchen  (zur  Verhinderung  ' 
des  Herausspritzens) ,  erhitzt  den  mit  seinem  Deckel  ver- 
schlossenen Tiegel  in  einem  Gebläseofen  zuerst  gelinde, 
und  wenn  die  am  Zischen  wahrnehmbare  Einwirkung  statt- 
gefunden bis  zum  Hellrothglühen,  schliefst  nach  viertel- 
stündigem Erhitzen  alle  Oeffnungen  des  Ofens  und  läfst 
erkalten.  Das  Mangan  (doch  nur  etwas  über  die  Hälfte  der 
theoretisch  möglichen  Menge)  findet  sich  nach  hinlänglich 
starkem  Erhitzen  zu  Einer  Masse  zusammengeschmolzen 
am  Boden  des  Tiegels;  ist  es  nicht  zusammengeflossen,  so 
wird  es  nochmals  unter  einer  Decke  von  Chlornatrium  oder 
Chlorkalium,  das  mit  Vio  Salpeter  gemengt  ist,  geschmolzen 
(Borax  greift  es  beim  Erhitzen  stark  an).  Das  so  erhaltene 
geschmolzene  Mangan  hat  die  Farbe  des  Gufseisens,  ist  sehr 
spröde,  so  hart  dafs  es  gehärteten  Stahl  ritzt  und  Glas  wie 
ein  Diamant  schneidet,  einer  hohen  Politur  fähig,  verändert 
sich  auch  an  feuchter  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht,  läuft  auf  Platinblech  erhitzt  wie  Stahl  an  und  über- 
zieht sich  dann  mit  einer  braunen  Oxydschichte.  Es  zeigte 
das  spec.  Gew.  7,138  bis  7,206;  es  ist  nicht  magnetisch. 
Mit  Wasser  in  Berührung  wird  es  in  der  Kälte  langsam, 
bei  dem  Kochen  rascher  oxydirt,  unter  kaum  merklicher 
Wasserstoffentwicklung.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ent- 
wickelt es  in  der  Kälte  nur  wenig  Wasserstoffgas,  beim  Er- 
hitzen löst  es  sich  unter  Entwicklung  schwefliger  Säure; 
in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  es  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  leicht  auf ;  auch  in  Salpetersäure,  in  selbst 
stark  verdünnter  Salzsäure  und  in  Essigsäure  löst  es  sich 
leicht. 

B  r  u  n  n  e  r  bemerkt  noch,  dafs  die  Reduction  des  Mangans 
auch  mit  Anwendung  einer  durch  Zusammenschmelzen 
gleicher  Theile  Chlormangan  und  fein  geriebenen  Flufsspaths 
erhaltenen  Masse  gelingt;  diese  wird  zerstofsen  und  kann 


Digitized  by  Google 


Mangan. 


203 


direct  in  der  oben  angegebenen  Weise  durch  Natrium  redu-  *■■*•». 
cirt  werden.  Später  (1)  hat  er  noch  folgendes  Verfahren 
angegeben.  Reines  Chlormangan  wird  gleich  nach  dem 
Schmelzen  (allzustarkes  Erhitzen  ist  zu  vermeiden)  gröb- 
lich gepulvert,  durch  Schütteln  in  einer  Flasche  mit  dem 
gleichen  Gewicht  gepulverten  Flufsspaths  gemengt,  in  kleine 
verschliefsbare  Gläser  zu  je  etwa  15  Grra.  vertheilt,  jeder 
solchen  Portion  etwa  3  Grm.  in  kleine  Stückchen  zer- 
schnittenes und  von  Steinöl  befreites  Natrium  zugesetzt,  in 
einen  zu  gelindem  Glühen  erhitzten  hessischen  Tiegel  eine 
solche  Portion  nach  der  anderen  eingetragen  und  der  Tie- 
gel jedesmal  bis  zur  Vollendung  der  eintretenden  Einwir- 
kung bedeckt ,  dann  der  Tiegel ,  nachdem  der  Inhalt  des- 
selben noch  mit  geschmolzenem  und  gröblich  zerstofsenem 
Kochsalz  überdeckt,  während  10  Minuten  zum  mäfsigen 
Weifsglühen  erhitzt;  nach  langsamem  Erkalten  des  Tiegels 
findet  man  an  dem  Boden  desselben  das  Mangan  als  gut 
geflossenen  Regulus.  Brunner  erhielt  auf  100  Th.  ange- 
wendeten Natriums  höchstens  65  Th.  Mangan.  Um  kleinere 
Stücke  Mangan  zu  vereinigen  oder  unvollkommen  reducirte 
Proben  umzuarbeiten  (Umschmelzen  des  Metalls  sei  immer 
rathsam),  mengt  Brunn  er  das  im  Stahlmörser  gröblich 
gepulverte  Mangan  mit  dem  doppelten  Volum  wasserfreien 
Chlornatriums  und  setzt  das  Gemenge  in  einem  irdenen 
Tiegel  während  10  Minuten  der  Weifsglühhitze  aus. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hat  die  Verschie- 
denheiten in  den  Eigenschaften  besprochen,  welche  das 
von  Brunn  er  dargestellte  Mangan  im  Vergleich  zu  dem 
durch  Reduction  von  Manganoxydoxydul  mit  einer  unzu- 
reichenden  Menge  Kohle  im  Kalktiegel  erhaltenen  (3)  zeigt. 
Er  ist  der  Ansicht,  dafs  bei  der  Reduction  mittelst  Natrium 
durch  den  Kohlegehalt  des  letzteren,  das  in  ihm  enthaltene 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  44;  Chem.  Centr.  1857,817.  —  (2)  Compt 
rend.  XLIV,  678 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  289  ;  im  Auaz.  Ann.  Ch.  Pharm. 
CII,  332.  -  (3)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1856,  317. 
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Steinöl  and  das  aus  kieselsäurehaltigen  Materialien  reducirt 
werdende  Silicium  Verunreinigungen  in  das  Mangan  ge- 
bracht werden  können,  und  er  betrachtet  es  als  hierauf 
beruhend,  dafs  Brunner's  Mangan  weniger  strengflüssig 
ist  und  das  Wasser  weniger  leicht  zersetzt,  als  das  was 
Deville  dargestellt  hatte. 

Brunner  (1)  wurde  auf  den  Siliciumgehalt  des  von 
ihm  dargestellten  Mangans  durch  Wöhler  aufmerksam 
gemacht,  welcher  fand,  dafs  solches  Mangan  bei  dem  Lösen 
in  Salzsäure  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Silicium- 
oxydhydrat(vgl.  S.  169  ff.)  hinterliefs.  Brunner  fand  diesen 
Rückstand  bei  12  Proben  Mangan  von  verschiedenen  Dar-  - 
Stellungen  zwischen  1,6  bis  6,8  pC.  von  dem  Gewicht  des 
angewendeten  Mangans  wechselnd,  und,  in  Uebereinstim- 
mung  mit  Wöhler's  Beobachtungen,  dafs  die  Auflösung 
des  Mangans  bei  gröfserem  Siliciumgehalt  durch  die  Ausschei- 
dung des  das  Metall  einhüllenden  Siliciumoxyds  verlangsamt 
wird.  Eine  Vergröfserung  des  Siliciumgehalts  des  Mangans 
bewirkte  Brunn  er  sowohl  durch  Zusatz  von  etwas  Fluor- 
siliciumkalium  bei  der  Reduction  als  auch  durch  Zusatz 
von  Kieselsäure  bei  dem  Umschmelzen  des  Metalls  mit 
Chlornatrium;  er  erhielt  so  ein  bis  zu  9,86  pC.  Silicium 
enthaltendes  Mangan.  Die  Verminderung  des  Silicium- 
gehalts gelang  am  besten  durch  Mengen  des  im  Stahlmörser 
gröblich  gepulverten  Metalls  mit  dem  doppelten  Gewichte 
wasserfreien  Chlornatriums,  welchem  1  pC.  chlors.  Kali 
zugesetzt  worden,  und  Schmelzen  bei  nicht  länger,  als  eben 
nöthig,  dauernder  Weifsglühhitze.  Auf  diese  Art,  wo  das 
Silicium  oxydirt  wird  und  in  die  Salzschlacke  eingeht, 
läfst  sich  der  Siliciumgehalt  auf  0,1  pC.  oder  vielleicht 
noch  weniger  verringern.  Brunn  er  fand  indessen  nicht, 
dafs  Farbe,  Schmelzbarkeit,  Härte  und  Glanz  des  Mangans 
bei  wechselndem  Siliciumgehalt  abgeändert  würden. 


(1)  Aus  d.  Mittheil.  d.  naturf.  Geaellsch.  tu  Bern ,  Dec.  1857 ,  in 
Pogg.  Ann.  CHI,  139;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1858,  161. 
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#  Wir  fügen  hier  gleich  die  (1858  veröffentlichten)  Re- 
sultate hinzu,  welche  Wühler  (1)  bei  Versuchen  zur  Dar- 
stellung eines  an  Silicium  reichen  Mangans  erhielt.    Als  ein 
Gemenge  von  ungefähr  gleichen  Theilen  Fluormangan,  Was- 
serglas, Kryolith  und  Natrium,  in  einen  hessischen  Tiegel 
eingedrückt  und  mit  einem  Gemenge  von  Chlorkalium  und 
Chlornatrium  überdeckt,  erhitzt  und  nach  erfolgter  Reac- 
tion  hoher  Temperatur  ausgesetzt  wurde,  resultirte  ein 
wohl  geflossener,  harter  und  spröder,  11,7  pC.  Silicium 
enthaltender  Regulus,  im  Bruche  mit  Anzeigen  von  blätte- 
rig-krystallinischem  Gefüge,  jedoch  ohne  sichtbar  ausge- 
schiedenes freies  Silicium ;  bei  der  Behandlung  desselben  mit 
Salzsäure  wurde  die  Einwirkung  durch  sich  ausscheidendes 
(sehr  dichtes,  jedoch  nicht  krystallinisches)  Siliciumoxyd 
erschwert;  das  sich  dabei  entwickelnde  Wasserstoffgas  ent- 
hielt Siliciumwasserstoff  beigemengt  und  setzte  bei  dem 
Durchleiten  durch  eine  glühende  Glasröhre  amorphes  Sili- 
cium ab;  durch  Flufssäure  wurde  die  metallische  Masse 
unter  heftiger  Entwickelung  von  übelriechendem  Wasser- 
stoffgas vollständig  gelöst.    Ein  Gemenge  von  geschmol- 
zenem Chlormangannatrium,  Flufsspath,  Wasserglas  und 
Natrium  ergab  einen  wohlgeflossenen ,  sehr  spröden ,  in 
einigen  Blasenräumen  mit  stahlfarbenen  prismatischen  Kry- 
stallen  ausgekleideten  Regulus  mit   13  pC.  Silicium;  ein 
Gemenge  von  geschmolzenem  Manganchlorür,  Flufsspath, 
Fluorsiliciumkalium   und  Natrium    einen   (etwas  rascher 
abgekühlten)  fast  silberweifsen,  sehr  spröden,  6,5  pC.  Sili- 
cium enthaltenden  Regulus  von  muschligem ,  stark  glän- 
zendem Bruch;  ein  Gemenge  von  Chlormangan,  Natrium, 
feinem  Quarzsand  und  Kryolith  (letztere  beide  im  Verhält- 
nifs  22  :  26  Th.)  einen   11,4  pC.  Silicium  enthaltenden 
Regulus  mit  Andeutungen  von  blätterigem  Gefüge  und 
in's  Speisgelbe  ziehender  Farbe.   Versuche,  wobei  ein  Ge- 
menge von  Chlormangannatrium,  Fluorsiliciumkalium  und 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  54;  Chem.  Centr.  1858,  266. 
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Natrium  ohne  Zusatz  von  Flufsspath  stärkerem  und  an- 
haltenderem Feuer  ausgesetzt  wurden,  ergaben  keine  Spur 
reducirten  Metalls.  —  Wöhler  ist  geneigt,  den  wenn 
auch  kleinen  Gehalt  an  Silicium  in  dem  nach  Brunn  er 's 
Verfahren  dargestellten  Mangan  als  die  Ursache  der  Ver- 
schiedenheiten zu  betrachten,  welche  dieses  im  Vergleich 
zu  dem  aus  dem  Oxyd  durch  Kohle  reducirten  Metalle 
zeigt. 

C.  v.  Hauer  (1)  bestimmte  das  Atomgewicht  des 
Mangans  durch  die  Ermittelung,  wieviel  Schwefelmangan 
aus,  mit  grofser  Sorgfalt  dargestelltem  und  durch  Trock- 
nen bei  300°  wasserfrei  gemachtem  schwefeis.  Manganoxy- 
dul bei  der  Reduction  durch  Schwefelwasserstoff  (zuletzt 
bei  starker  Rothglühhitze)  entsteht;  neun  Versuche  ergaben 
ihm  Mn  =  27,409  bis  27,579,  im  Mittel  =  27,491.  Zwei 
Versuche,  bei  welchen  Manganoxydul  (durch  Reduction  des 
Hyperoxyds  mittelst  Wasserstoff  erhalten)  durch  Glühen 
an  der  Luft  zu  Oxydoxydul  umgewandelt  wurde,  gaben* 
Mn  =  27,486  und  27,527;  Hauer  betrachtet  diese  Ver- 
suche als  weniger  zuverlässig,  da  hier  die  Gewichtsverän- 
derungen geringer  sind  (das  Oxydoxydul  mufs,  da  es 
hygroscopisch  ist,  mit  besonderer  Sorgfalt  gewogen  werden). 
—  Dumas  fand  durch  Reduction  von  Mangan hyperoxyd 
zu  Oxydul  Mn  =  26;  vgl.  S.  32. 
mm£5£  von  Forchhammer  gemachte  Beobachtung,  dafs 

kohlens.  Manganoxydul  bei  dem  Erhitzen  unter  Luftzutritt 
Manganhyperoxyd  bildet,  ist  bereits  zur  Regeneration  von 
Hyperoxyd  aus  den  Rückständen  von  der  Chlorbereitung 
verwerthet  worden  (2).  W.  Reifs  ig  (3)  hat  untersucht, 
unter  welchen  Umständen  eine  möglichst  grofse  Ausbeute 
an  Hyperoxyd  erzielt  wird.     Setzt  man  reines  kohlens. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  124;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  352;  Chem. 
Centr.  1857,  881 ;  Chem.  Gaz.  1858,  41.  —  (2)  Vgl.  Jahrcsber.  f.  1856, 
792.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIH,  27 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  439 ;  J. 
pr.  Chem.  LXXII,  383;  Chem.  Centr.  1857,  833. 
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Manganoxydul  höheren  Temperaturen  aus  und  läfst  diese 
allmälig  bis  zu  300°  steigen,  so  bildet  sich  eine  um  so 
gröfsere  Menge  Hyperoxyd,  je  höher  die  Temperatur  war. 
Bei  dreistündigem  Erhitzen  auf  300°  entweicht  sämmtliche 
Kohlensäure  und  eine  Verbindung  Mn305  =  2Mn02  -f-  MnO 
wird  gebildet.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  tritt  wieder 
Sauerstoff  aus,  und  bei  schwacher  Rothglühhitze  entsteht 
die  Verbindung  Mn304.  Längere  Dauer  des  Erhitzens, 
ebenso  lockere  Beschaffenheit  des  kohlens.  Manganoxyduls 
begünstigt  die  Bildung  von  Hyperoxyd. 

Für  das  wasserhaltige  Manganchlorür  hatte  Scha- 
bus(l)  eine  andere  Krystallform  gefunden,  als  Ramme  ls- 
berg  und  Marignac  (2).  Der  Letztere  (3)  hat  die  Kry- 
stallisation  von  reinem  Manganchlorür  unter  mehrfach  ab- 
geänderten Umständen  vor  sich  gehen  lassen,  ohne  indessen 
solche  Krystalle,  wie  sie  Schabus  beschrieben,  zu  erhal- 
ten. Marignac  hat  indessen  hierbei  gefunden,  dafs  das 
Manganchlorür  MnCl  +  4  HO  dimorph  ist.  In  einer  durch 
Eindampfen  in  der  Hitze  übersättigten  Lösung  bilden  sich, 
wenn  man  letztere  mit  Fliefspapier  bedeckt  in  einer 
Temperatur  von  0  bis  6°  stehen  läfst,  manchmal  lang- 
sam wachsende  klare  Krystalle  (meistens  erstarrt  die 
Lösung  zu  einer  aus  der  schwerer  löslichen  gewöhnlichen 
Modification  bestehenden  Krystallraasse),  die  an  der  Luft 
bald  durch  ihre  ganze  Masse  hindurch  undurchsichtig 
werden.  Diese  letzteren  Krystalle  sind  mit  denen  des  Ei- 
senchlorürs  FeCl  -f-  4 HO  (4)  isomorph;  sie  sind  mono- 
klinometrisch,  zeigen  die  Flächen  0  P  .  -f-  P .  —  P  .  ( Va  P  oo) 
und  die  Neigungen  -j-  P  :  -f-  P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  86°0',  —  P  :  —  P  daselbst  =  105°36',  +  P  :  —  P 

(1)  Jahre8ber.  f.  1854,  353.  -  (2)  Jahresber.  f.  1855,  881.  —  (8)  In 
der  S.  5  angef.  Abhandl.  —  (4)  Jahresber.  f.  1850,  327.  In  der  oben 
nach  Marignac  gegebenen  Deutung  der  Manganchlorörkrystalle  ist  die 
Riebtang,  welche  Schabus  bei  den  Eisenchlorürkrystallen  als  Hauptaxe 
annahm,  als  Künodiagonale  genommen,  und  umgekehrt. 
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im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  103°59',  0  P  :  +  P  = 
hMntM.  mQ3(y^  o  P  :  —  P  =  I2f3°30/,  OP  :  (7s  Poo)  =  142<>300;  Nei- 
gung der  beiden  schiefstehenden  Axen  =  69°14'.  —  Das 
Manganbromür  bildet  nach  Marignac  Kry stalle  MnBr 
-f-  4  HO,  welche  mit  denen  der  gewöhnlichen  Modification 
des  Manganchlorürs  isomorph  sind,  übrigens  etwas  lebhafter 
rosenroth  und  noch  zerfliefslicher  als  letzteres  sind.  Die 
monoklinometrischen  Combinationen  zeigen  ooP.OP.-j-P' 
—  P .  (Pco) ;  es  ist  co  P  :  co  P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
.  schnitt  =  115°0',  (Pco) :  (Pco)  daselbst  =  82*0' ,  0  P  :  -f-P 
=  108°37',  0P:-P  =  121°12',  Winkel  der  geneigten 
Axen  =  80°54'  (1).—  Manganjodür  wurde  in  rosenrothen, 
an  der  Luft  sich  bräunenden  und  so  zerfliefslichen  blättri- 
gen Krystallen  erhalten,  dafs  eine  genauere  Bestimmung 
der  letzteren  nicht  möglich  war. 

Arten.  Nach  A.  Vogel  d.  j.  (2)  tritt  der  Knoblauchgeruch 
des  Arsens  am  auffallendsten  auf,  wenn  man  Kohlepulver 
mit  wenig  arseniger  Säure  unter  Zusatz  von  Weingeist  innigst 
gemengt  anzündet ;  zur  Demonstration  dieses  Geruches 
empfiehlt  er  aus  Kohlenstaub,  sehr  verdünnter  Schellak- 
lösung  und  arseniger  Säure  geformte  Stängelchen,  welche 
angezündet  fortglimmen. 

AS£T  Wöhler  (3)  fand  Hirzel's  (4)  Beobachtung  bestä- 
tigt, dafs  bei  freiwüligem  Verdunsten  einer  Auflösung  von 
arseniger  Säure  in  Ammoniak  nach  dem  Auskrystallisiren 
von  arsenigs.  Ammoniak  sich  arsenige  Säure  in  ungewöhn- 
lich aussehenden  grofsen  Krystallen  ausscheidet;  er  beob- 
achtete rosenförmige  Aggregate  perlmutterglänzender  tafel- 
förmiger Octaedersegmente. 

(1)  Auch  diese  Krystalle  betrachtet  Marignac  anders  gestellt,  als 
es  Rammeisberg  (Jahresber.  f.  1855,  381)  that ;  was  für  die  eine 
Stellung  Klinodiagonale  ist,  ist  für  die  andere  Hauptaxe.  —  (2)  Ans  N. 
Repert.  Pharm.  VI,  Hft.  3  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  159 ;  N.  Jahrb. 
Pharm.  VII,  366.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  365.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1852,  378. 
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Nach  Luynes  (1)  scheiden  sich  aus  einer  bei  70  bis  ^s","1'8 
80°  bereiteten  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Ammoniak 
bei  dem  Erkalten  derselben  nadeiförmige  Krystalle  von 
arsenigs.  Ammoniak  NH40,  As03  (2)  aus,  die  aber,  in 
einem  offenen  Gefäfse  mit  der  überstehenden  Flüssigkeit 
sich  selbst  überlassen,  so  dafs  aus  letzterer  Ammoniak  ver- 
dunsten kann,  sich  allmälig  wieder  losen;  zuletzt' scheidet  die 
Flüssigkeit  octaedrische  Krystalle  von  arseniger  Säure  ab. 

Weiter  untersuchte  Luynes  (3)  die  Einwirkung  der 
arsenigen  Säure  auf  Chlorammonium.  Bei  dem  Erhitzen 
eines  Gemenges  dieser  beiden  Körper  in  einem  mit  einer 
Gasleitungsröhre  versehenen  Kolben  entwickelt  sich  zuerst 
reichlich  Ammoniak;  dann  zeigen  sich,  in  Folge  der  Zer- 
setzung von  zuerst  gebildetem  Arsenchlorür,  weifse  Dämpfe 
und  die  Gasentwicklung  hört  auf. 

Das  Atomgewicht  des  Antimons  war  durch  R.  Schnei-  *»»'»«>»• 
der  (4)  zu  120,3  bestimmt  worden,  beträchtlich  niedriger 
als  es  bisher  angenommen  worden  war;  H.Rose  (5)  hatte 
Schneider's  Resultat  nahezu  bestätigt  gefunden.  Eine 
etwas  höhere  Zahl  leitet  sich  aus  Versuchen  ab,  welche 
Dexter  (6)  über  das  Atomgewicht  des  Antimons  aus- 
geführt, hat.  Dieser  bereitete  zunächst  metaantimons. 
Kali  (7) ,  durch  Fällen  der  Lösung  desselben  mit  einer 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1363;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  180  ;  Chem. 
Centr.  1857,  623.  -  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  424.  — 
(3)  Compt.  rend.  XLIV,  1354;  Instit.  1857,  224;  J.  pr.  Chem.  LXXII, 
181;  Chem.  Centr.  1857,  624.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856,  387.  — 
(5)  Daselbst,  388.  —  (6)  Pogg.  Ann.  C,  563;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  242;  Chem.  Centr.  1857,  454.  —  (7)  Dexter  empfiehlt  hierfür, 
ein  Gemenge  gleicher  Theile  wiederholt  umkrystallisirten  and  getrock- 
neten Brechweinsteins  and  gereinigten  Salpeters  in  einen  glühenden  Tiegel 
einzutragen  and  erst,  nachdem  die  Masse  ganz  weils  geworden  ist,  Vs  Th. 
Kali  in  kleinen  Stücken  vorsichtig  zuzusetzen,  die  Schmelze  einige  Zeit 
in  ruhigem  Flusse  zu  erhalten  und  dann  auszugiefsen.  Iii  eck  her  (N. 
Jahrb.  Pharm.  VII,  401;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  313;  J.  pharm.  [3] 
XXXII,  319)  empfiehlt  zur  Darstellung  einer  Lösung  von  metaantimons. 
Kali,  Fünffach-Schwefelantimon  durch  Kochen  mit  Kalilauge  zu  zersetzen, 

J»Ur «ib «rieht  f.  Cham.  n.  ..  w.  für  48*7.  14 


Digitized  by  Google 


210 


Unorganische  Chemie. 


Chlornatriumlösung  metaantimons.  Natron,  reinigte  die- 
ses durch  wiederholtes  Decantiren  mit  Wasser  und  zer- 
setzte es  mit  Salpetersäure;  das  mit  heifsem  Wasser  und 
Salpetersäure  ausgewaschene  und  getrocknete  Antimon- 
säurehydrat wurde  durch  heftiges  Glühen  in  einem  mit 
reiner  Kohle  (dem  bei  der  Verbrennung  von  Terpentinöl 
abgesetzten  Rufs)  ausgefütterten  Porcellantiegel  reducirt 
und,  da  es  noch  etwas  natriumhaltig  war,  mit  Zusatz  von 
etwas  Antimonsäure  innig  gemengt  stark  geglüht;  nach 
wiederholtem  Umschmelzen  mit  Antimonsäure  ergab  nun 
das  Metall  dasselbe  Atomgewicht  wie  vorher.  Das  spec. 
Gew.  des  reinen  Antimons  wurde  bei  17  bis  21°  =  6,707  bis 
6,718  (bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  als 
Einheit)  gefunden.  Die  Bestimmung  des  Atomgewichts 
wurde  ausgeführt,  indem  das  Metall  durch  Salpetersäure 
oxydirt  und  durch  Glühen  in  antimons.  Antimonoxyd  Sb04 
übergeführt  wurde;  in  10  Versuchen,  welche  Dexter  als 
stimmberechtigt  betrachtet,  wurde  so  Sb  —  122,24  bis  122,48, 
im  Mittel  =  122,34  gefunden.  Dafs  das  antimons.  Anti- 
monoxyd dem  Atomverhältnifs  Sb04  entsprechend  zusam- 
mengesetzt ist,  wurde  noch  durch  einen  besonderen  Ver- 
such bestätigt,  bei  welchem  reines  (durch  Sublimation  des 
auf  nassem  Wege  bereiteten  alkalihaltigen  Oxyds  in  einem 
Strome  von  Kohlensäure  erhaltenes)  Antimonoxyd  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  und  Glühen  in  antimons. 
Antimonoxyd  übergeführt  wurde.  Versuche,  das  Atomge- 
wicht des  Antimons  aus  der  Menge  Gold  abzuleiten,  welche 
aus  einer  Lösung  von  Chlorgoldkalium  durch  ein  bekanntes 
Gewicht  metallisches  Antimon  reducirt  wird,  ergaben  nicht 
übereinstimmende  Resultate. 

Für  die  Darstellung  von  arsen freiem  Antimon  empfiehlt 
Schiel  (1),  das  Lieb  ig 'sehe  Verfahren  in  der  Art  zu 

die  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  Kupferoxyd  zu  kochen  bis  -eine  abßl- 
trirte  Probe  in  Bleiessig  einen  rein  weifsen  Niederschlag  hervorbringt, 
und  dann  zu  filtriren.  —  (1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  223 ;  im  Auas.  J. 
pr.  Chem.  LXXIII,  189. 
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modificiren,  dafs  raan  bei  der  dritten  Schmelzung  etwa  l1/* 
Th.  kohlens.  Natron  auf  die  16  Th.  des  ursprünglichen 
käuflichen  Regulus  nimmt  und  während  des  1 7*  stündigen 
Schmelzens  wiederholt  ein  Stückchen  Salpeter  zusetzt,  wäh- 
rend man  mit  einem  irdenen  Stab  umrührt,  um  die  Bil- 
dung des  arsens.  und  antimons.  Natrons  und  die  Berührung 
des  letzteren  mit  dem  geschmolzenen  Metall  zu  befördern. 
Bei  Einwirkung  von  arsenhaltigem  Antimon  auf  antimons. 
Natron  reducirt  nämlich  das  Arsen  Antimon  aus  dem  Na- 
tronsalz und  verbindet  sich  als  Arsensäure  mit  dem  Natron. 

Das  mittelst  einer  Legirung  gleicher  Theile  Antimon  JJJJHJSU 
und  Zink  aus  Salzsäure  entwickelte  Gas  enthielt  vorherr- 
schend freien  Wasserstoff  und  nur  wenige  Procente  Anti- 
monwasserstoff, und  die  Bildung  des  letzteren  wird  weder 
durch  Zusatz  von  Antimonchlorür  noch  durch  Suspendiren 
von  Antimonoxyd  in  der  Säure  merklich  befördert.  Das 
an  Antimonwasserstoff  reichste  Gas  erhielt  Schiel  bei  der 
Anwendung  einer  Legirung  von  Antimon  und  Kalium. 
Wird  antimonwasserstoffhaltiges  Wasserstoffgas  durch  kühl 
gehaltenen  Schwefelkohlenstoff  und  dann  durch  eine  stark 
glühende  Porcellan-  oder  Glasröhre  geleitet,  so  setzt  sich 
am  Anfang  der  Röhre  Schwefelantimon ,  am  anderen  Ende 
derselben  etwas  Schwefel  und  eine  Spur  Kohle  ab,  und  das 
aufgesammelte  Gas  besteht  aus  Schwefelwasserstoff,  freiem 
Wasserstoff",  etwas  unzersetztem  Schwefelkohlenstoff  und 
Sumpfgas  (1). 

Reichardt  (2)  hat  den  Arsengehalt  des  Schwefel-  8«**«™. 
antimons  besprochen,  namentlich  dafs  nicht  leicht  Schwefel- 
antimon ohne  einen,  wenn  auch  kleinen,  Arsengehalt  vor- 
komme.   Für  die  Ermittelung  desselben  befolgt  er  im  We- 
sentlichen das  von  Wackenroder  (3)  angegebene  Ver- 

(1)  Frühere  Wahrnehmungen  über  die  Bildung  von  Sumpfgas  ans 
unorganischen  Substanzen  vgl.  Jahreaber.  f.  1866,  422.  —  (2)  Arch. 
Pharm.  [2]  XCI,  136,  141 ;  VierteUahrsschr.  pr.  Pharm.  VII,  »9,  23.  — 
(8)  Jahrcüber.  f.  1852,  732. 
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tumon."  ^hren.  In  käuflichem  Schwefel antimon  aus  Ostindien  fand 
er  0,49  pC.  Arsen ;  in  solchem  von  Brandholz  bei  Kronach 
in  Oberfranken  8,37  pC.  Blei,  Spuren  von  Eisen,  0,185 
Arsen,  25,78  Schwefel. 

Nach  R.  Böttger  (1)  erhält  man  einen  Antimonzin- 
nober von  vorzüglich  schön  carmoisinrother  Farbe  durch 
Zusatz  einer  Lösung  von  1%  Th.  unterschwefligs.  Natron 
in  3  Th.  Wasser  zu  1  Th.  officinellen  Chlorantimons  von 
1,35  spec.  Gew.,  und  langsames  Erhitzen  unter  fortwähren- 
dem Umrühren  bis  sich  Nichts  mehr  aus  der  Flüssigkeit 
abscheiden  will ;  der  Niederschlag  ist  (damit  er  nicht  durch 
Zersetzung  von  noch  vorhandenem  Chlorantimon  mit  Al- 
garothpulver  verunreinigt  werde)  zuerst  mit  ganz  verdünn- 
ter Essigsäure  und  dann  erst  mit  Wasser  auszuwaschen. 
Der  Antimonzinnober  wird  bei  dem  Kochen  mit  wässerigem 
kohlens.  Natron  zu  Kermes  ;  durch  die  Behandlung  mit 
Essigsäure,  Oxalsäure,  Phosphorsäure,  Ameisensäure,  Bor- 
säure, Citronsäure,  Weinsäure,  sehr  verdünnte  Schwefel- 
säure, wässeriges  saures  oxals.  Kali  oder  unterschwefligs. 
Natron  wird  er  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme 
angegriffen  und  seine  Farbe  scheint  bei  Behandlung  mit 
diesen  Substanzen  an  Intensität  noch  zu  gewinnen.  Durch 
Salzsäure  und  durch  Salpetersäure  von  1,2  sp.  Gew.,  ebenso 
durch  heifse  Chromsäure  wird  er  aber  leicht  zersetzt;  in 
Aetzammoniak  löst  er  sich  unvollständig;  in  warmer  Kali- 
oder Natronlösung  löst  er  sich  leicht  zu  einer  Flüssigkeit, 
die  sich  wohl  zur  Schwärzung  polirter  kupferner  Gegen- 
stände vorteilhaft  eignet 

•r.iinr  A.  Oppenheim  (2)  hat  Untersuchungen  über  das 
tag*«»  Tellur    und    einige  seiner    Verbindungen  veröffentlicht. 

(1)  Jahresber.  d.  pbys.  Vereins  tu  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1856,  80; 
J.  pr.  Chein.  LXX,  438 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  65;  Chem.  Ceutr. 
1857,  338.  —  (2)  Beobachtungen  über  da»  Tellur  und  einige  »einer 
Verbindungen  (Diasertation),  GSttingen  1857 ;  J.  pr.  Chem  LXXI,  266. 
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Für  das  Tellur  fand  er  Zantedeschi's  Angabe  (1)  be-  J*f£ 
stätigt,  dafs  es  diamagnetiseh  ist,  und  er  hat  Versuche dT.£,d. 
angestellt,  das  Verhältnifs  der  diamagnetischen  Kräfte 
bei  Wismuth,  Antimon,  Tellur  und  Schwefel  zu  er- 
mitteln. Das  electrische  Leitungsvermögen  des  Tel- 
lurs fand  er  sehr  gering.  —  Zur  Darstellung  von  Tel- 
lursäure fand  er  es  vorteilhaft  ,  tellurige  Säure  mit 
1  Aeq.  chlors.  Kali  und  1  Aeq.  Kalihydrat  zusammenzu- 
schmelzen, die  Lösung  mit  Chlorbaryum  zu  fällen  und  den 
tellurs.  Baryt  mit  Schwefelsäure  zu  zersetzen;  durch  zwei- 
maliges Umkrystallisiren  wurde  die  Tellursäure  frei  von 
Schwefelsäure  erhalten;  der  Rest  der  in  Schwefelsäure  ge- 
lösten Tellursäure  wurde  durch  Alkohol  ausgefallt.  Bei 
raschem  Eindampfen  erstarrt  die  Tellursäure  als  glasige 
Masse;  für  die  bei  langsamem  Verdunsten  sich  ausscheiden- 
den Krystalle  Te03  -j-  3  HO  (monoklinometrische ,  denen 
des  Gypses  ähnliche  Formen,  häufig  Zwillingskrystalle)  be- 
stimmte Oppenheim  das  spec  Gew.  zu  2,340.  —  Dem 
über  die  Salze  der  teÜurigen  und  der  Tellursäure  Bekann- 
ten fügte  er  Folgendes  hinzu.  Tellurigs.  Cadmiumoxyd, 
durch  Zersetzung  von  neutralem  Salpeters.  Cadmiumoxyd 
mit  neutralem  tellurigs.  Natron  erhalten,  ist  ein  gelatinöser 
weifser  Niederschlag,  getrocknet  eine  bröckliche  Masse; 
aus  der  farblosen  Lösung  in  Salpetersäure  wie  aus  der 
gelben  in  Salzsäure  wird  durch  Ammoniak  und  Kali  Cad- 
miumoxyd, durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammo- 
nium (in  der  Kälte)  ein  braunrother  Niederschlag  von 
Schwefelcadmium  -  Schwefeltellur  gefallt.  Tellurs.  Cad- 
miumoxyd, durch  Zersetzung  neutraler  Lösungen  von  Sal- 
peters. Cadmiumoxyd  und  tellurs.  Kali  erhalten,  ist  ein 
amorphes  weifses  Pulver,  dessen  farblose  Lösung  in  Salz- 
säure sich  gegen  Fällungsmittel  wie  die  des  tellurigs.  Sal- 
zes verhält.  Bei  Zusatz  von  Tellursäure  zu  salpeters. 
Silberoxyd  entsteht  ein  farbloser  krystallinischer  Nieder- 

(1)  Jahresber.  f.  1862,  228  f. 
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„.  schlag,  der  sich  an  der  Luft  schwach  gelb,  mit  Ammoniak 
Übergossen  braun  färbt,  und  Tellursänre  und  Salpetersäure 
neben  Silberoxyd  enthält;  ähnliche  Niederschläge  bringt 
Tellursäure  in  concentrirten  Lösungen  von  Salpeters.  Queck- 
silberoxydul und  Salpeters.  Bleioxyd  hervor.  Mit  Morphin, 
Cinchonin  oder  Chinin  liefs  sich  die  Tellursäure  nicht  verbin- 
den ;  alaunartige  Verbindungen  der  Tellursäure  oder  solche, 
welche  Tellursäure  neben  Schwefelsäure  enthalten,  liefsen 
sich  nicht  darstellen;  tellurs.  oder  tellurigs.  Aethyloxyd 
liefs  sich  nicht  erhalten.  —  Von  Tellurmetallen  erhielt 
Oppenheim  Tellurcadmium  CdTe  bei  mäfsigem  Erhitzen 
der  oben  besprochenen  Cadmiumsalze  im  Wasserstoffstrom 
als  schwarzes  Pulver,  das  stärker  erhitzt  etwas  Tellur  ab- 
giebt  und  zu  einer  porösen  grauen  metallischen  Masse 
wird.  Amorphes  tellurigs.  Natron  geht  im  Wasserstoff- 
strom bei  dem  Erwärmen  sehr  leicht,  krystallisirtes  erst  bei 
höherer  Temperatur  in  Tellurnatrium  über.  Zum  Zweck 
der  Darstellung  von  Doppeltelluriden  eine  dem  Schiippe'- 
schen  Salz  entsprechende,  aber  Tellur  an  der  Stelle  des 
Schwefels  enthaltende  Verbindung  hervorzubringen,  gelang 
nicht.  —  Durch  Zusammenschmelzen  der*  Bestandtheile  in 
den  entsprechenden  Verhältnissen  wurde  SbTe2  als  hell- 
st ahl färb en e,  metallglänzende,  spröde,  mit  deutlichen  Blätter- 
durchgängen versehene  Masse,  SbTe3  als  stark  metallglän- 
zende Masse  mit  ausgezeichneten  Spaltungsflächen  und 
einer  Farbe  zwischen  hellem  Stahlgrau  und  Zinnweifs, 
AsTe2  als  metallglänzende,  fast  weifse,  spröde,  undeutlich 
krystallinische  Masse,  AsTe3  als  eine  durch  deutliches 
nadeiförmiges  krystallinisches  Gefüge  ausgezeichnete  Masse 
(ein  Hohlraum  zeigte  isolirte  Prismen)  erhalten.  Bei  dem 
Erhitzen  von  gepulvertem  Tellur  mit  Phosphor  verbrannte 
ein  Theil  des  letzteren,  ein  anderer  schmolz  mit  Tellur  zu 
einer  festen  schwarzen  amorphen  Masse  zusammen,  die 
an  der  Luft  auch  bei  grofsem,  Ueberschufs  von  Tellur 
Nebel  von  phosphoriger  Säure  bildete.  —  Als  tellurs.  Na- 
tron und  tellurs.  Kali  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wur- 
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den,  um  Salze  von  Dreifach-Schwefeltdlur  zu  erhalten,  ent-  UDd™°rrbüi 
stand  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Dreifach-Schwefeltellur, 
der  im  ersteren  Falle  durch  Zusatz  von  Natronlauge  und  neues 
Einleiten  von  Schwefel Wasserstoff'  leicht  gelöst  Wurde;  der 
bei  Zersetzung  des  Kalisalzes  einmal  gebildete  Nieder- 
schlag löste  sich  hingegen  nicht  wieder  auf.  Die  Lösungen 
lassen  sich  ohne  Zersetzung  durch  Einkochen  concentriren 
und  haben  dann  die  Farbe  des  sauren  chroms.  Kali's,  an 
der  Luft  zersetzen  sie  sich  allmälig;  das  Natriumsalz  kry- 
stallisirt  in  schwefelgelben  Nadeln,  das  Kaliumsalz  bildet 
eine  undeutlicher  körnig -krystallinische  Masse  von  hellerer 
Farbe.  —  Cyankalium  löst  bei  dem  Schmelzen  das  Tel- 
lur als  Tellurkalium  (unter  Entweichen  von  Cyan),  das 
Selen  als  Selencyankalium.  Oppenheim  versuchte  hier- 
auf eine  Trennung  von  Tellur  und  Selen  zu  gründen  :  die 
Mischung  beider  Elemente  mit  Cyankalium  (welches  cyans. 
Kali  enthalten  kann,  aber  frei  von  Kohle  und  Blutlaugen- 
salz sein  mufs)  zusammenzuschmelzen,  aus  der  purpurrothen 
wässerigen  Lösung  der  Schmelze  durch  Einwirkung  der 
Luft  (rascher  bei  Hindurchleiten  eines  Gasstroms)  das  Tel- 
lur sich  abscheiden  zu  lassen,  und  aus  dem  Filtrat  das  Se- 
len durch  Salzsäure  auszufällen;  die  von  ihm  xnitgetheilten 
Versuche  ergeben  indessen  einen  nicht  unerheblichen  Ver- 
lust an  Tellur. 

C.  v.  Hauer  (1)  hat  das  schon  von  Berzelius  er- 
haltene Zweifach-Bromtellurkatium  genauer  untersucht  und 
aus  seiner  Zusammensetzung  das  Atomgewicht  des  Tellurs 
abgeleitet.  Er  fand  bestätigt,  dafs  jene  Verbindung  aus 
einer  Mischung  der  Lösungen  von  Zweifach-Bromtellur  (2) 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  185;  J.  pr.  Chem.  LXXUI,  98,';  Chem. 
Centr.  1857,  904  ;  Chem.  Gaz  1858,  81.  —  (2)  Für  die  Darstellung 
größerer  Mengen  Zweifach-Bromtellur  fand  es  Hauer  vortheilhaft ,  in 
einem  verschließbaren  Kolben  zerkleinertes  Tellur  mit  verdünnter  Brom- 
wasserstoffafiure  zu  übergiefsen,  etwas  Brom  zutusetzen  und  die  Mischung 
im  verschlossenen  Kolben  bis  zum  Verschwinden  des  Broms  stehen  au 
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,„dTv"rbtn-  uml  Chlorkaliam  krystallisirt ;  die  Krystalle  enthielten  Tel- 
*aD.**ben.'"  ^ur  un&  Kalium  nach  gleichen  Aequivalenten ,  waren  in- 
dessen durch  anhängende  Mutterlauge  noch  chlorhaltig. 
Zur  Darstellung  einer  chlorfreien  Verbindung  setzte  Hauer 
zu  gleichen  Aequivalenten  fein  gepulverten  Tellurs  und 
Bromkaliums  eine  zur  Lösung  des  letzteren  hinreichende 
Menge  Wasser  und  dann  wiederholt  Brom  in  kleinen  Por- 
tionen; die  entstehende  dunkelrothe  Flüssigkeit  wurde  zur 
Austreibung  überschüssigen  Broms  längere  Zeit  erwärmt, 
und  gab  nach  dem  Erkalten  dunkelrothe  Krystalle  von 
Zweifach-Bromtellurkalium,  KBr  -f  TeBr2  +  3  HO.  Diese 
lösen  sich  in  kleinen  Mengen  kalten  oder  heifsen  Wassers 
unzersetzt,  während  bei  stärkerer  Verdünnung  sich  tellu- 
rige Säure  ausscheidet ;  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lö- 
sung über  Schwefelsäure  wurden  bestimmbare  Krystalle 
(nach  Grailich  P  .  OP  .  f>oo  .  V*  Pco)  erhalten.  Beim  Er- 
hitzen verliert  die  krystallisirte  Verbindung  das  Wasser 
ohne  zu  schmelzen  und  wird  sie  orangegelb;  bei  stärkerem 
Erhitzen  entweicht  Tellurbromid.  Die  durch  Trocknen 
bei  120°  wasserfrei  erhaltene  Verbindung  ergab  in  fünf 
Versuchen  (Ag  =  108,1 ,  Br  ==  80  gesetzt)  69,844  bis 
70,016,  im  Mittel  69,924  pC.  Brom,  woraus  sich  (K  =  39,2 
angenommen)  das  Atomgewicht  des  Tellurs  *=  64,03  ab- 
leitet. 

wumuth;        Ueber  die  Darstellung  des  basischsalpeters.  Wismuth- 
ge,.  d«<-  oxyds  hat  Bechamp  (1)  Mittheilungen  gemacht. 

Rammeisberg  hatte  früher  bereits  (2)  ein  rhombisch 
krystallisirendes  Cklorvrismuthhaltum  BiCls  -f-  2  KCl  -f-  5  HO 
beschrieben,  welches  die  Flächen  ooP  .  P.OP.  £00 .  7s 
zeigte  und  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
==  0,6873  :  1  :  1,7979  und  die  Neigungen  00  P  .  00  P  = 

lassen,  und  den  Znsati  von  Brom  zu  wiederholen  bo  lange  noch  unver- 
bundenes  Metall  vorhanden  ist,  dann  die  rubinrothe  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  zur  Trockne  zn  bringen.  —  (1)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  330. 
—  (2)  Krystallogr.  Chem.  213. 
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111°0',  P  :  P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  114°36',  v^"°d*i 
im  raakrodiagonalen  =  76°22',  im  basischen  =  145°0'  er- 

selben. 

gab.  Er  hatte  damals  bereits  einige  Angaben  über  ein 
isomorphes  Ammoniumsalz  gemacht,  die  er  jetzt  (1)  ver- 
vollständigt hat.  Er  fand  für  Chlorwismuthammonium 
BiCl3  +  2NH4C1  -f-  5  HO  die  Neigung  P  :  P  im  brachy- 
diagonalen Hauptschnitt  =  115°38',  im  makrodiagonalen  = 
76°30',  im  basischen  =  146°0'.  Aus  der  Mutterlauge  dieses 
Salzes  krystallisirte  eine  Verbindung  2  BiCl3  +  6  NH4C1 
in  rhomboedrischen  Combinationen  -f  R  •  —  2R . OR;  es 
ist  für  R  das  Verhältnis  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  = 
1  :  1,9728,  R  :  R  in  den  Endkanten  =  75°4',  OR :  R  = 
113°42',  OR:  — 2R  =  102°22';  die  Krystalle  scheinen  stets 
Zwillinge  zu  sein,  mit  OR  als  Zusammensetzungsfläche. 

An  den  monoklinometrischen  Krystallen  des  Schwefels,  »«»"s 
Zinkoxyd-Ammoniaks,  ZnO,  S03  -f  NH40,  S03  +  6  HO,  T5T!£" 
fand  Marignac  (2)  die  Flächen  coP  .  (ooP2)  .  (coP3) . 
(coPco).ooPco.OP  .-fP.  — P.(Pco).(2Pco)  +  2Poo, 
und  die  Winkel  coP:coP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  109°42',  +  P:  -f  P  daselbst  =  130°22',  —  P  :  —  P  da- 
selbst =  141°16,  (Poo)  :  (Pco)  daselbst  =  128°52',  OP  : 
coPoo  =  106°44',  OP  :  coP  =  103°37',  OP  :  -f  2  Poo  = 
115°4'. 

Marignac  hat  noch  verschiedene  andere  Zinkver- 
bindungen chemisch  und  krystallographisch  untersucht. 
Chlorzink-Ammoniak  krystallisirt  aus  einer  mit  Ammoniak 
bis  zum  Wiederauflösen  des  zuerst  entstehenden  Nieder- 
schlags versetzten,  etwas  concentrirten  Chlorzinklösung  in 
glänzenden,  an  der  Luft  sich  nicht  verändernden  Krystallen 
von  der  Zusammensetzung  ZnCl  -f~  NH3  (3)  (manchmal 
krystallisirt  zuerst  eine  an  Ammoniak  reichere  Verbindung  in 

(!)  In  der  S.  5  angef.  Schrift,  104.  —  (2)  In  der  S.  5  angef. 
Abhandl.  —  (3)  Kane  gab  der  Verbindung  die  Formel  2  (ZnCl -f  NH8) 
+  HO.  Wasserfrei  ist  die  Verbindung  auch  nach  Ritthausen  (Jah- 
resher, f.  1853,  866). 
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.S£iu  perlmutterglänzenden  Blättchen),  rhombischen  Combinatio- 
"ibtn"  nen  oo  P  .  f*  co,  manchmal  mit  0  P  und  selten  mit  P  co 
(coP  :  coP  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  94°56', 
Pco:^co  daselbst  =  92°49';  häufig  ist  Zwillingsbildung, 
mit  coP  als  Zusammensetzangsfläche).  —  Bei  seinen  Unter- 
suchungen über  Chlorzinkammonium  kam  Marignac  zu 
dem  Resultat,  es  existiren  zwei  Verbindungen,  ZnCl  -j-NH^Cl 
(Salz  A)  und  2  ZnCl  +  3  NH4C1  (Salz  B),  deren  Formen 
sich  von  einander  ableiten  lassen  wie  Formen  einer  und 
derselben  Substanz,  ohne  dafs  man  indessen  beide  Verbin- 
dungen als  isomorph  betrachten  könnte  (abgesehen  von 
der  verschiedenen  Zusammensetzung  bilden  auch  die  bei- 
den Salze  nie  gemischte  Krystalle).  Aus  einer  etwa  gleiche 
Aequivalente  Chlorzink  und  Chlorammonium  enthaltenden 
Lösung  krystallisirt  nach  successivein  Concentriren  zuerst 
Salz  £,  später  Salz  A.  Das  Salz  A  bildet  dünne  Blättchen, 
nach  Marignac's  Stellung  derselben  coPco  vorherrschend 
zeigend,  mit  untergeordnet  auftretenden  Flächen  co  P . 
<x>p2  .  oo  Pco  .  P  .  I? co .  3?  co  und  den  Neigungen  ooP  co  : 
coP  =  125°52',  ooP co:co£  2  =  145°20',  cotco  :  £co  = 
119°29'.  Das  Salz  B  bildet  gleichfalls  rhombische  Krystalle, 
nach  Marignac's  Stellung  derselben  in  der  Richtung  der 
Makrodiagonale  verlängerte  prismatische  Combinationen 
0  P  .  coPco  .  P  co  .  2  P  2_.  co  P  .  co  P  2,  wo  die  Neigung 
coPco:Pco  =  128°2',  coPco: coP  =  144°8',  coPco:co^2 
=  124°40'  ist.  Bei  diesen  Stellungen  der  Krystalle  beider 
Salze  haben  sie  die  Prismen  coP  (mit  108°16'),  cof* 2  und 
co  Pco  gemeinsam,  und  die  anderen  Formen  sind  von  der- 
selben Grundform  ableitbar  (1).—  Chlorzinkkalium  bildet,  aus 

(1)  Dm  diese  Ueberoinstimmung  ersichtlich  za  machen,  hat  Marig- 
nac die  oben  angegebene  Stellang  und  Deutung  der  Krystalle  gewählt. 
Rammeisberg  ( Jahresber.  f.  1 855 ,  389 ;  krystallographische  Chemie 
205)  hatte  prismatische  Krystalle  untersucht,  für  die  er  die  Formel  des 
Salzes  A  (ZnCl  -f  NH«CI)  aDnahm,  während  die  Form  die  von  Marig- 
nac's Salz  B  ist  (Rammeisberg  nahm  die  von  Marignao  als  Makro- 
diagonale genommene  Richtung  als  Hauptaxe ,  Marignac's  Flächen 
PCO,  COP,  2P2  als  COP,  2PCO,  P,  u.  s.  w.). 
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einer  Lösung  mit  Ueberschufs  von  Chlorkalium  oder  von  Chlor-  fJ55i» 
zink  krystallisirend,  stets  gleich  geformte  und  gleich  zusam-  „°b«o" 
mengesetzte  Krystalle,  ZnCl-j-KCJ,  die  mit  der  entsprechen- 
den Ammoniumverbindung  (Salz  A)  isomorph  sind;  die 
rhombischen  Krystalle  zeigen  die  Flächen  ooP.cof*8/« 
.  coP3  .  cofco.coPco.  Poo  .  P,  mit  den  Neigungen  coPco 
:  ooP  =  125°40',  col?co  :  coP  %  =  137°7',  ooPoo:ooP3 
=  155°5',  ooiJoo:Poo  =  120°16'.  -  Chlorzinknatrium  kry- 
stallisirt  in  zerfliefslichen  kleinen  Nadeln,  der  hexagonalen 
Combination  coP.OP  (selten  mit  einer  nicht  genauer  be- 
stimmtenZuspitzung  der  Prismen),  mit  der  Zusammensetzung 
ZnCl  +  NaCl  +  3  HO. 

C.  v.  Hauer  (1)  bestimmte  das  Atomgewicht  desc*dm,um- 
Cadmiums  durch  Umwandlung  des  bei  200°  wasserfrei  ge- 
machten schwefeis.  Cadmiumoxyds  zu  Schwefelcadmium, 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  ersteren  in  einem  Strom 
von  reinem  Schwefelwasserstoff,  zuletzt  bis  zum  Glühen. 
Er  fand  in  9  Versuchen  Cd  =  55,952  bis  56,090,  im  Mittel 
=  55,999. 

Hauer  (2)  fand  ferner  es  bestätigt,  dafs  das  bei  ge- ouyn»*— 
wohnlicher  Temperatur  krystallisirte  schwefeh.  Cadmium- 
ozyd  die  Zusammensetzung  3  (CdO,  S03)  +  8  HO  hat  (3). 
Auch  Rammeisberg  (4)  hält  jetzt  die  letztere  Formel 
für  die  wahrscheinlichste,  und  weist  darauf  hin,  dafs  das 
schwefeis.  Cadmiumoxyd  sich  als  isomorph  mit  dem 
schwefeis.  Didymoxyd  3(Di03,  S03)  +  8HO  (5)  betrach- 
ten läfst. 

H.  Schi  ff  (6)  hat  mehrere  Cadmiumverbindungen  un- 
tersucht.   Schwefels.  Cadmiumoxyd- Ammoniak ,  aus  heifser 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  118;  J.  pr.  Cbem.  LXXII,  838;  Chem. 
Cenlr.  1867,  897.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  136;  J.  pr.  Chem. 
LXXII,  372.  —  (8)  Vgl.  Jahresber  f.  1865,  890.  —  (4)  In  der  8.  6 
angef.  Schrift,  49.  —  (5)  Jahresber.  f.  1853,  345;  f.  1855,  849.  - 
(6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  325;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1858,  252;  J. 
pr.  Chem.  LXXIII,  368. 
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c»dmiumT«-  concentrirter  Lösung  krystallisirt  ,  zeigt  denselben  (der 
bind.»*«..  Formel  cdO,  S03 -f  NH40,  S03  +  6  HO  entsprechenden) 
Wassergehalt,  wie  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kry- 
stallisirte  Doppelsalz.  Aus  zur  Hälfte  mit  kohlens.  Mag- 
nesia, zur  Hälfte  mit  kohlens.  Cadmiumoxyd  gesättigter 
verdünnter  Schwefelsäure  krystallisirt  bei  dem  Verdunsten 
achwefels.  Cadmiumoxyd-Magnesia  in  leicht  löslichen  ver- 
schoben-vierseitigen  Säulen  CdO,  SOs  -f-  MgO,  S03  -f  6  HO. 
Benzo'es.  Cadmiumoxyd  krystallisirt  aus  der  Lösung  von 
kohlens.  Cadmiumoxyd  in  wässeriger  Benzoesäure  in  kuge- 
ligen Aggregaten  glänzender  Nadeln,  CdO,  C14H5O3  -f-  2  HO, 
die  in  Weingeist  wenig  löslich  sind;  Abscheidung  eines 
gelben  Pulvers  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  (1) 
fand  nicht  statt.  Nitrobenzo'es.  Cadmiumoxyd,  in  derselben 
Weise  dargestellt,  krystallisirt  bei  dem  Eindampfen  der  Lö- 
sung in  gliramerglänzenden  Schuppen  CdO,  C^H^NO^Os-f- 
4  HO.  Zimmts.  Cadmiumoxyd  wird  aus  der  Lösung  eines 
Cadmiumsalzes  durch  ein  Zimmtsäuresalz  in  krystallinischen 
Flocken,  CdO,  C18H703  +  2  HO,  gefällt,  die  in  Wasser 
unlöslich,  in  heifsem  Weingeist  wenig  löslich  sind  ;  aus 
letzterer  Lösung  krystallisiren  sternförmig  gruppirte  Nadeln. 
Dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  zeigt  das  aniss.  Cadmium- 
oxyd. Bei  successivem  Zusatz  von  kohlens.  Cadmiumoxyd 
zu  warmer  Bernsteinsäurelösung  löst  sich  ersteres  erst  auf 
und  dann  scheidet  sich  bernsteins.  Cadmiumoxyd  als  kry- 
stallinisch-körniger  Niederschlag  2  CdO,  CgH^ß  ab ,  wel- 
cher in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  in  Bernsteinsäure- 
lösung nur  sehr  wenig  löslich  ist;  ein  saures  Salz  liefs  sich 
nicht  erhalten,  ebensowenig  ein  solches  von  traubens.  Cad- 
miumoxyd, welches  gleichfalls  als  wasserfreies  neutrales  Salz 
wie  das  bernsteins.  erhalten  wird  und  sich  ihm  auch  ganz 
ähnlich  verhält.  Gerbs.  Cadmiumoxyd  wird  aus  der  Lö- 
sung eines  Cadmiumsalzes  durch  warme  Gerbsäurelösung 
als  weifser,  nach  dem  Trocknen  grüngelber,  in  Wasser 

(1)  In  L.  Gm  e  Ii  n  a  Handb.  d.  Chem.,  4..  Aufl.,  VI,  32  angegeben. 
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und  Weingeist  unlöslicher  Niederschlag  gefällt,  der  W^JJJJJJ? 
100°  getrocknet  wasserfrei  ist  und  21,4  pC.  Cadmium  er- 
gab. Eine  Lösung  des  gewöhnlichen  Brechweinsteins  giebt 
mit  der  Lösung  eines  Cadmiumsalzes  einen  weifsen  Nieder- 
schlag von  weins.  Antimonoxyd -Cadmiumoxyd,  der  über 
Chlorcalcium  getrocknet  C8H6SbCdOi6,  bei  100°  getrocknet 
C8H4CdSbOu,  bei  200°  getrocknet  C8H2CdSb012  ist;  Schiff 
betrachtet  die  bei  100°  getrocknete  Verbindung,  den  neue- 
ren Ansichten  entsprechend,  als  C8H4(Sb02)Cd012 ,  Wein- 
säure C8H6012  worin  1  H  durch  Antimonyl  SbOä  und  1  H 
durch  Cd  vertreten  ist,  die  bei  200°  getrocknete  Verbindung 
aber  (und  entsprechend  überhaupt  die  bei  höherer  Tempe- 
ratur getrockneten,  Antimon  und  ein  anderes  Metall  enthal- 
tenden Weinsäureverbindungen)  als  C8H2SbCdOi2,  Wein- 
säure C8H60i8  worin  3  H  durch  das  dreiatomige  Element 
Sb  und  1  H  durch  Cd  vertreten  sind.  Die  Flüssigkeit,  aus 
welcher  das  weins.  Antimonoxyd-Cadmiumoxyd  ausgefallt 
ist,  giebt  bei  dem  Kochen  noch  weitere,  Antimon  und  Cad- 
mium enthaltende  Niederschläge ,  welche  indessen  nicht 
constante  Zusammensetzung  ergaben. 

F.  A.  Abel  (1)  beschrieb  krystallisirtes  Zinnoxyd  *lB»: 
(glänzende,  sehr  harte  und  spröde  Nadeln),  welches  sich 
in  einem  Hohlräume  zwischen  Metall  und  Schlacke  in  einem 
Tiegel  gebildet  hatte,  in  dem  die  Schlacken  aus  einem 
Geschützmetall-Giefsofen  zur  Gewinnung  der  darin  noch 
enthaltenen  Bronze  umgeschmolzen  worden  waren. 

Marignac  (2)  fand  für  die  Krystalle  des Zinnchlorür- 
Chlorkaliums,  in  üebereinstimmung  mit  Rammeisberg  (3), 
die  Zusammensetzung  SnCl  -J-  KCl  -f-  HO  und  rhombische 
Krystallform ;  die  von  ihm  untersuchten  Krystalle  zeigten 


(1)  Cbem.  Soo.  Qa.  J.  X,  119;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  63, 
an  welchem  letzteren  Orte  an  eine  frühere  derartige  Wahrnehmung  von 
Torrn  er  (J.  pr.  Chem.  XXXVII,  380)  erinnert  wird.  —  (2)  In  der 
S.  5  angef.  Abhandl.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1855,  396;  die  krystallo- 
graphische Beschreibung  vgl.  in  Rammelsberg's  kryatallogr.  Cbfcm.  211. 
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L  die   Flächen  P  .  2P2  . 

P oo.2Poo  und  ergaben  die  Neigungen  00 P  : 00 P  =  111°4', 
Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe  =  84°10',  Poo  :  £00  daselbst 
=  105°31'.  —  Aus  der  Mischung  heifser  und  etwas  con- 
centrirter  Lösungen  von  Zinnchlorür  und  schwefeis.  Kali 
krystallisirt  nach  Marignac  eine  Verbindung  von  schwefeis. 
Zinnoxydul-KaU  mit  Zinnchlorür,  4  (SnO,  KO,  2  S03)  +  SnCl, 
in  kleinen  glänzenden  Krystallen,  der  hexagonalen  Combination 
coP  .  P  (P  :  P  in  den  Endkanten  =  141°50',  in  den  Seiten- 
kanten  =  81°40');  die  Verbindung  kann  ohne  Zersetzung 
umkrystallisirt-  werden.  Schwefels.  Zinnoxydul  krystallisirt 
nicht  bei  dem  Erkalten  einer  siedend  gesättigten  Lösung, 
sondern  scheint  in  der  Kälte  eher  etwas  löslicher  zu  sein 
als  in  der  Hitze  (1  Th.  brauchte  5,3  Th.  Wasser  von  19° 
und  5,5  bei  der  Siedehitze  zur  Lösung);  bei  dem  Verdun- 
sten der  Lösung  im  leeren  Räume  scheidet  es  sich  in 
mikroscopischen  körnigen  Krystallen  ab,  die  wasserfreies 
SnO,  S03  sind.  Bei  dem  Verdunsten  einer  gemischten 
Lösung  von  schwefeis.  Zinnoxydul  und  schwefeis.  Kali 
erhält  man  feine  seideartige  Nadeln,  welche  die  beiden 
Salze  enthalten;  die  Analyse  ergab  für  ihre  Zusammen- 
setzung einmal  2  (SnO,  S03)  -f-  KO,  S03,  ein  andermal 
SnO,  S03  +  KO,  S03. 

Ordway  (1)  machte  Mittheilungen  über  einige  lös- 
liche basische  Zinnsalze.  Verdünnte  Salpetersäure,  die  mit 
etwas  Chlorammonium  versetzt  ist,  löst  fein  zertheiltes 
Zinn  unter  Entwickelung  von  Stickoxydul ,  und  die 
Flüssigkeit  scheidet  dann  bei  dem  Stehen  Nichts  aus;  ein 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure  bewirkt  dasselbe,  wie  der  von 
Chlorammonium,  aber  die  Salzsäure  wird  bei  Beginn  der 
Einwirkung  durch  Ammoniakbildung  zu  Chlorammonium 
umgewandelt;  Salpeters.  Ammoniak  an  der  Stelle  von  Chlor- 
ammonium angewendet  zeigt  nicht  dieselbe  Wirkung;  es 
ist  mithin  wohl  nur  die  Salzsäure,  welche  hier  die  Bildung 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  220  ;  Chem.  Gaz.  1857,  427. 
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eines  löslichen  Zinnsalzes  bewirkt.    Eine  solche  Lösung,  zi»«; 

Vcrblndun 

bei  niedriger  Temperatur  bereitet  durch  Auflösen  von  1  Aeq.  p;;ib^" 
Chlorammonium  in  9  Aeq.  Salpetersäure  von  1,16  spec. 
Gew.  und  allmäliges  Eintragen  von  6  Aeq.  Zinn,  ist  eine 
braune  Flüssigkeit,  die  sich  gegen  die  meisten  Reagentien 
nach  Art  der  Zinnoxydulsalze  verhält.  Bei  Zusatz  von 
mehr  Salzsäure  kann  eine  concentrirtere  Salpetersäure  an- 
gewendet werden.  Eine  Mischung  gleicher  Theile  Salpeter- 
säure von  1,39  und  Salzsäure  von  1,16  spec.  Gew.  löste 
so  viel  Zinn,  dafs  eine  der  Melasse  an  Farbe  und  Consi- 
stenz  ähnliche  Flüssigkeit  von  2,24  spec.  Gew.  entstand, 
welche  etwa  24  Aeq.  Zinn  auf  3  Aeq.  Salpetersäure,  6  Aeq. 
Salzsäure  und  2  Aeq.  Chlorammonium  enthielt.  Eine 
andere,  mit  einer  Mischung  von  4  Th.  Salpetersäure  und 
3  Th.  Salzsäure  bereitete  Lösung  zeigte  das  sp.  Gew.  2,443, 
und  enthielt  4  Aeq.  Zinn  auf  1  Aeq.  Säure  (Salpetersäure 
und  Salzsäure  zusammengenommen).  Solche  Lösungen 
halten  sich  beim  Aufbewahren,  ausgenommen  in  der  heifse- 
sten  Jahreszeit,  lassen  sich  mit  Wasser  nach  allen  Ver- 
hältnissen mischen >  zeigen  bei  Zusatz  schwacher  Säuren 
keinen  Farbenwechsel;  bei  Einwirkung  eines  Ueberschusses 
von  kohlens.  Alkalien  wird  ein  gelbes  Zinnoxyd  gefällt 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  farblos ;  die  Lösungen 
trocknen  bei  freiwilligem  Verdunsten  zu  einer  durchschei- 
nenden, in  Wasser  wiederum  leicht  löslichen  Masse  ein. 
1  Eine  Lösung  von  12  Aeq.  krystallisirtem  Zinnchlorür  in 
dem  gleichen  Gewicht  warmen  Wassers  gab  bei  allmäligem 
Zusatz  von  1  Aeq.  chlors.  Kali  eine  klare,  stark  gefärbte 
Flüssigkeit,  und  diese  bildete  bei  Zusatz  von  Salpeters. 
Bleioxyd  eine  rothe  Lösung  eines  Salpeters.  Zinnsalzes;  aus 
der  Salzsäure  oder  Salpetersäure  enthaltenden  Zinnlösung 
liefs  sich  mittelst  kohlens.  Bleioxyds  nahezu  die  Hälfte  der 
Säure  entziehen,  ohne  dafs  Zinn  ausgeschieden  wurde. 
Bei  Einwirkung  von  1  Aeq.  chlors.  Kali  auf  eine  Lösung 
von  6  Aeq.  Zinnchlorür  entstand  eine  fast  farblose  Flüssig- 
keit, aus  welcher  durch  kohlens.  Baryt  oder  kohlens.  Blei- 
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oxyd  2/s  der  Säure  entzogen  werden  konnten,  ohne  dafs 
sich  Zinn  ausschied;  eine  solche  farblose  Flüssigkeit  wird 
durch  Einwirkung  einiger  Krystalle  von  Zinnchlorür  roth 
gefärbt.  Ordway  betrachtet  es  als  wahrscheinlich,  dafs 
die  rothgefärbten  Lösungen  basischer  Zinnsalze  das  Zinn 
als  Sesquioxyd  enthalten. 
1  Nach  R.  Böttger  (1)  erhält  man  ein  reines,  stark 
magnetisches  Etsenamalgam,  wenn  man  2  Th.  krystallisirtes 
Quecksilberchlorid  mit  1  Th.  fein  zertheiltem  Eisen  (s.  g. 
Ltmatura  fern  der  Officinen)  in  einem  Porcellanmörser 
innig  zusaminenreibt,  2  Th.  kaltes  Wasser  unter  stetem 
Umrühren  zusetzt  und  im  Augenblick,  wo  die  eintretende 
starke  Erhitzung  beginnt,  noch  einige  Tropfen  Quecksilber 
zufügt 

Senarmont  fand,  nach  Rammel sberg's  Mitthei- 
lung (2),  dafs  das  auf  trockenem  Wege  dargestellte  wasser- 
freie Eisenchloriir  sechsseitige  optisch-einaxige  Tafeln  bildet. 
H.  S ainte-Claire  Deville  und  Troost  (3)  beobach- 
teten, dafs  Eisenchlorid  bei  langsamer  Condensation  des 
Dampfes  grofse  hexagonale  Tafeln  bildet,  die  im  durch- 
gelassenen Lichte  granatroth,  im  reflectirten  Lichte  can- 
tharidengrün  sind.  —  G.  Genth  (4)  machte  Mittheilungen 
über  Eisenchlorid-  Chlorammonium.  Eine  mit  wenig  Chlor- 
ammonium versetzte  Eisenchloridlösung  gab,  unter  dem 
Mikroscop  bei  15  bis  20°  krystallisirend ;  granatrothe  Rec- 
tanguläroctaeder ,  ^welche  bei  25  bis  40°  sich  rasch  zu 
orangegelben  Nadeln  umwandelten,  die  (bei  niedrigerer 
Temperatur?)  bald  wieder  zu  den  ersteren  Krystallen  wur- 
den. Genth  schliefst,  dafs  zwei  Verbindungen  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalt  existiren  (eine  granatrothe  Ver- 


(1)  Jährest  er.  d.  physik.  Vereins  zn  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1856, 
29;  J.  pr.  Chem.  LXX,  436;  Dingl.  pol.  J.  CXLTV,  346;  im  Aus*. 
Pogg.  Ann.  CT,  10;  Chem.  Centr.  1857,  480.  —  (2)  In  der  S.  5  angef. 
Schrift,  20.  —  (8)  In  der  8.  11  angef.  Abhandl.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  164. 
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bindung  Fe2Cl8,  2NH4C1  +  2  HO  hatte  früher  Fritz  sc  he 
untersacht).  Er  hat  weiter  noch  Beobachtungen  mittelst 
des  Mikroscops  angestellt,  welche  bestätigen,  dafs  in  dem 
s.  g.  Ebensalmiak  das  Eisenchlorid  nur  eingemengt  ist. 

Ullgren  (1)  hat  einige  vorläufige  Angaben  darüber "n,"^ 
gemacht,  dafs  er  in  Magneteisenstein  von  Westerby  bei  ,u"° 
Askersund  in  Schweden  zwei  ihm  neu  scheinende  Metalle, 
ein  electropositives  und  ein  electronegatives,  gefunden.  Wir 
werden,  wenn  ausführlichere  Untersuchungen  vorliegen, 
über  die  Resultate  derselben  berichten. 

R.  Schneider  (2)  hat  das  Atomgewicht  des  Nickels  *Uk«1' 
bestimmt  durch  Ermittelung,  in  welchem  Verhältnisse  Koh- 
lenstoß und  Nickel  in  dem  neutralen  oxals.  Nickeloxydul 
enthalten  sind.  Zur  Darstellung  des  letzteren  Salzes  im 
reinen  Zustande  wurde  käufliches  Nickel  in  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  gelöst,  aus  der  verdünnten 
Lösung  Schwefelkupfer  und  Schwefelarsen  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff ausgefällt,  aus  dem  eingeengten  Filtrat  durch 
Uebersättigung  mit  Ammoniak  das  Eisenoxyd  abgeschie- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  886;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1858,  255. 
—  (2)  Pogg.  Ann.  CI,  887;  im  Ausz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  220;  J. 
pr.  Chem.  LXXII,  46.  Marignac  (Arch.  ph.  nat.  [nouv.  pen]  I,  878) 
hält  es  für  möglich,  dafs  das  von  Schneider  zur  Analyse  verwendete 
oxals.  Nickeloxydul  etwas  Oxalsäure ,  das  oxals.  Kobaltoxydul  etwas 
kohlens.  Salz  oder  basisches  Salz  zurückgehalten  habe,  und  diese  Ver- 
unreinigungen Ursache  davon  seien,  dafs  Schneider  die  Atomgewichte 
des  Nickels  und  des  Kobalts  so  ungleich  und  von  den  bisher  angenom- 
menen Zahlen  abweichend  gefunden.  Marignac  theilt  einige  von  ihm 
selbst  früher  ausgeführte,  noch  nicht  veröffentlichte  Atom  ge  wich  tsbestim- 
mungen  mit,  hei  welchen  in  den,  vorher  wasserfrei  gemachten  schwefeis. 
Salzen  die  Schwefelsäure  hei  sehr  starker  Glühhitze  ausgetrieben  oder 
in  den  Cblortiren  der  Chlorgehalt  mittelst  Silberlosung  bestimmt  wurde  ; 
er  hatte  Ni  durch  die  Analyse  des  schwefeis.  Salzes  =  29,2  bis  29,5, 
durch  die  des  wasserfreien  Chlorürs  =  29,4  bis  29,64 ,  Co  durch  *  die 
Analyse  des  schwefeis.  Salzes  =  29,32  bis  29,38,  durch  die  des  wasser- 
freien Chlorürs  =  29,86  bis  29,42 ,  durch  die  des  krystallisirten  und 
dann  bei  100°  getrockneten  Chlorürs  (bei  dieser  Temperatur  getrocknet 
ist  dasselbe  CoCl  +  HO)  =  29,42  bis  29,51  gefunden. 

Jähret»«,  f.  Ch.m.  u.      w.  für  l«fl7.  15 
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WUaa-  den,  das  ammoniakalische  Filtrat  mit  Schwefelammonium 
ausgefällt,  der  Niederschlag  mit  stark  verdünnter  Salzsäure 
aasgewaschen,  der  ans  Schwefelnickel  und  Schwefel kobalt 
bestehende  Rückstand  durch  Königswasser  zersetzt,  der 
Abdampfrückstand  der  Lösung  in  etwas  Salzsäure  und 
vielem  Wasser  gelöst,  aus  dieser  Lösung  nach  H.  Rose 's 
Verfahren  durch  Chlor  und  kohlens.  Baryt  das  Kobalt  ab- 
geschieden ,  die  -  abfi  1  trirtc  Nickellösung  mittelst  Schwefel- 
säure vom  Baryt  befreit,  die  Flüssigkeit  zum  Krystallisiren 
gebracht,  die  verdünnte  und  mit  Salzsäure  schwach  ange- 
säuerte Lösung  der  Krystalle  durch  kalt  gesättigte  Oxal- 
säurelösung gefällt  und  das  oxals.  Nickeloxydul  mit  kaltem 
Wasser  andauernd  gewaschen.  In  diesem  Salz  (es  ist  bei 
100°  in  offenen  Schalen  getrocknet  NiO,  Ci08  +  3  HO) 
wurde  der  Kohlenstoffgehalt  wie  bei  einer  Elementarana- 
lyse durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  in  einem  langsamen 
Strome  kohlensäurefreier  Luft,  der  Nickelgehalt  durch 
Erhitzen  in  einem  Strom  von  trockener  Luft  (1),  Reduc- 
tion  des  erhaltenen  Oxyds  mittelst  Wasserstoffgas  und  Er- 
hitzen des  Metalls  bis  zu  oberflächlichem  Zusammensintern 
bestimmt;  aus  dem  Verhältnifs  des  Kohlenstoff-  und  des 
Nickelgehalts  ergab  sich  in  vier  Versuchen  Ni  =  28,974 
bis  29,056,  im  Mittel  =  29,025. 
Kobalt.  In  derselben  Weise  ermittelte  Schneider  auch  das 
Atomgewicht  des  Kobalts.  Reines  oxals.  Kobaltoxydul 
bereitete  er  durch  Lösen  von  käuflichem  s.  g.  reinem 
schwarzem  Kobaltoxyd  in  Salzsäure,  Abscheiden  von  etwas 
Kieselsäure  durch  Abdampfen  der  Lösung  und  Behandeln 
des  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser,  Ueberfuhren 
des  Kobaltgehalts  des  Filtrats  in  salzs.  Roseokobaltiak, 
Reduction  des  letzteren  durch  reinen  Wasserstoff,  Lösen 
des  reducirten  Kobalts  in  Salzsäure,  Krystallisirenlassen, 

(1)  Bei  dem  Erhitzen  des  wasserhaltigen  oxals.  Nickeloxydnls  ent- 
weichen neben  Kohlensäure  ancb  geringe  Mengen  ron  Kohlenwasserstoff 

und  Kohlenoxyd. 
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Fällen  der  Lösung  der  Krystalle  mit  kohlens.  Natron,  an-  KobaIt 
haltendes  Digeriren  des  mit  heifsem  Wasser  ausgewasche- 
nen kohlens.  Kobaltoxyduls  mit  überschüssiger  wässeriger 
Oxalsäure,  und  vollständiges  Auswaschen  des  oxals.  Kobalt- 
oxyduls. (Der  bei  Zusatz  von  Oxalsäure  zu  der  salzs.  oder 
schwefeis.  Lösung  von  Kobaltoxydul  sich  bildende  Nieder- 
schlag hält  bei  dem  Auswaschen  etwas  Salz-  oder  Schwe- 
felsäure hartnäckig  zurück.)  In  diesem  Salz  (in  offenen 
Schalen  bei  100°  getrocknet  ist  es  CoO,  C8Os  +  2  HO) 
wurde  der  Kohlenstoff-  und  der  Metallgehalt  in  der  oben 
angegebenen  Weise  bestimmt  (1);  das  Verhältnifs  beider 
ergab  in  vier  Versuchen  Co  =  29,989  bis  30,015,  im  Mittel 
=  30,003. 

Ueber  die  Darstellung  von  reinen  Kobaltverbindungen 
aus  Speifskobalt,  durch  U eberführen  des  Kobalts  in  s.  g. 
salzs.  Roseokobaltiak  CogCl3,  5  NH3  oder  in  salpetrigs. 
Kobaltoxyd-Kali  (2),  hat  W.  de  Witt  (3)  Mittheilungen 
gemacht. 

Die  ammoniakali  schon  Kobalt  Verbindungen ,  welche  bei^j^^ 
Einwirkung  der  Luft  auf  ammoniakalische  Lösungen  von  *erg^nn* 
Kobaltsalzen  entstehen  und  bereits  wiederholt  der  Gegenstand 
unserer  Berichterstattung  waren  (4),  sind  von  W.  Gibbs 
und  F.  Genth  (5)  neuerdings  einer  ausführlichen  Unter- 
suchung unterworfen  worden. 

(1)  Da»  oxals.  Kobaltoxydul  zerfällt  beim  Erhitzen  in  einem  Luft- 
strom geradezu  zu  Kohlensäure  und  Metall.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1855,  409  f.  —  (8)  Im  Ausz.  aus  dessen  Inangnral-Dissertation  (Göt- 
tingen 1857)  in  J.  pr.  Chem.  LXXI,  239.  —  (4)  Vgl.  die  Untersuchun- 
gen von  Genth  im  Jahresber.  f.  1851,  860,  von  Clandet  daselbst,  361, 
von  Fremy  daselbst,  363  und  f.  1852,  403,  von  Rogojski  im  Jahres- 
ber. f.  1852,  408  und  f.  1854,  364,  von  Gregory  im  Jahresber.  f.  1853, 
372,  von  Weltzien  im  Jahresber.  f.  1856,  400  und  von  Gen  tele 
daselbst,  401.  —  (5)  Researches  on  the  AmmonuvCobalt-Baaes  (ans  den 
Smithsonian  Contributions  to  Knowledge),  Washington  1856  ;  SilL  Am. 
(  J.  {2]  XXIII,  234,  319,  XXIV,  86;  tbeilweise  o.  im  Ausz.  Chem.  Ga«. 
1857,  141,  165,  188,  260,  266,  888,  404;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  150, 
295;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  148;  Chem.  Centr.  1858,  129,  257. 
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Verbindun- 
gen. 


uL^Koteit  Die  früheren  Untersuchungen  ergaben,  dafs  Salze  von 
Basen  existiren,  welche  als  Verbindungen  von  Kobaltsesqui- 
oxyd  Co203  mit  verschiedenen  Mengen  Ammoniak  betrach- 
tet werden  können  (1).  So  wurden  als  Roseokobaltiak- oder 
Roseokobaltsalze  solche  Salze  unterschieden,  welche  die 
Base  Co208,  5  NH8  in  sich  enthalten  oder,  wie  das  s.  g. 
salzs.  Salz,  sich  durch  Vertretung  des  Sauerstoffs  durch 
Chlor  von  ihr  ableiten ;  so  als  Luteokobaltiak-  oder  Luteo- 
kobaltsalze  solche  Salze,  welche  die  Base  C<>.0:.,,  6NH8  in 
sich  enthalten  oder  sich  von  ihr  ableiten.  Nach  Gibbs  u. 
Genth  sind  als  Roseokobaltsalze  zwei  verschiedene  Arten 
von  Salzen  zusammengeworfen  worden,  welche  Basen  von 
gleicher  Zusammensetzung  Co2Oa,  5  NH3  enthalten.  Sie 
unterscheiden  diese  Salze  als  Roseokobalt-  und  Purpureo- 
kobaltsalze;  in  den  neutralen  Sauerstoffsalzen  der  ersteren 
sind  nach  ihnen  3,  in  denen  der  letzteren  2  Aeq.  Säure 
enthalten. 

Die  Roseokobalt- Sähe ,  welche  Gibbs  u.  Genth  als 
den  passendsten  Ausgangspunkt  für  die  Darlegung  der 
ammoniakalischen  Kobaltverbindungen  zuerst  besprechen, 
sind  meistens  gut  krystallisirbar,  im  Allgemeinen  fast  un- 
löslich in  kaltem ,  ohne  Zersetzung  löslich  in  schwach  an- 
gesäuertem warmem  Wasser;  sie  zersetzen  sich  leicht  bei 
dem  Sieden  der  neutralen  Lösungen,  unter  Ausscheidung 
des  Hydrats  eines  höheren  Kobaltoxyds  und  Entwickelung 
von  Ammoniak ;  sie  schmecken  rein  salzig,  nicht  metallisch ; 
ihre  Farbe  wechselt  zwischen  Ziegel-  und  Kirschroth  und 
sie  zeigen  gewöhnlich,  doch  in  sehr  verschiedenem  Grade, 
Dichroismus.  Trocken  erhitzt  werden  sie  leicht  zersetzt, 
gewöhnlich"' unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Bil- 


(1)  Nach  Gihbs  u.  Qenth  vereinigt  sieh  Kobaltsesquioxyd ,  frisch 
bereitet  mit  starker  Auimoniakflüssigkeit  Übergossen  nnd  wochenlang 
stehengelassen,  mit  dem  Ammoniak,  und  bei  nachherigera  Kochen  mit 
Salzsäure  werden  Pnrpureokobalt-,  Luteokobalt-  nnd  Praseokobalt-Chlorid 
erhalten. 
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dung  eines  Ammoniak-  und  eines  Kobaltoxydulsalzes.  Sie 
lassen  sich  meistens  durch  directe  Oxydation  ammoniakali- 
scher  Lösungen  von  Kobaltoxydulsalzen  darstellen.  —  Das 
RoseoJcobalt- Chlorid  bildet  sich  gewöhnlich  bei  Absorption  des 
Sauerstoffs  der  Luft  durch  eine   ammoniakalische  Lösung 
von  Chlorkobalt,  unter  erst  brauner,  dann  rother  Färbung 
derselben  und  manchmal  (namentlich  wenn  das  Chlorkobalt 
und  das  Ammoniak  nicht  ganz  rein  waren)  unter  Aus- 
scheidung von  etwas  Kobaltsesquioxydhydrat ;  Anwesenheit 
von  Chlorammonium  in  der  Lösung  ist  zur  Einleitung  der 
Sauerstoffabsorption  nicht  erforderlich ;  in  der  gerotheten 
Flüssigkeit  ist  manchmal,  namentlich  wenn  die  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  statt  hatte, 
statt  des  Roseokobalts  das  aus  ihm  leicht  entstehende  Pur- 
pureokobalt  enthalten.    Aus  der  gerotheten  Lösung  wird 
das  Koseokobalt-Chlorid   durch  Zusatz   von  concentrirter 
Salzsäure   unter   Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung 
als  ziegelrother  Niederschlag  erhalten ,  welcher  erst  mit 
starker  Salzsäure,    dann  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen 
und  durch  Auspressen  bei  möglichst  niedriger  Tempera- 
tur getrocknet  wird  (4).    Es  läfst  sich  nur  schwierig  bei 
freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  in  eiskaltem  Wasser 
umkrystallisiren.    Es  ist  Co2Cl3,  5  NH8  +  2  HO.   Es  löst 
sich   in  kaltem  und  warmem  Wasser  mit  dunkelrother 
Färbung;  in  der  Lösung  tritt  namentlich  bei  dem  Erhitzen 
nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  leicht  Umwandlung  zu 
dem  isomeren  Purpureokobalt-Chlorid  ein,  unter  Ueber- 
gang  der  Färbung  aus  Dunkelroth  in  Violettroth  (auch  bei 
dem  Aufbewahren    des   trockenen   Roseokobalt  -  Chlorids 
tritt  diese  Umwandlung  langsam  ein);  bei  dem  Kochen 

(1)  Ro9eokobalt-Chlorid  wird  auch  aus  der  vollständig  oxydirten 
ammoniakalischen  Lösung  von  schwefeis.  oder  Salpeters.  Kobaltoxydul, 
ferner  auch  aus  den  Lösungen  des  Schwefels,  und  des  Salpeters.  Roseo- 
kobalts durch  kalte  Concentrin.  Salzsäure  gefüllt,  ist  jedoch  auf  letztere 
Weise  nur  schwierig  rein  zu  erhalten. 
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uSSSSi. einer  remen  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  unter  Ammo- 
niakentwickelung ein  schwarzes  Pulver,  wahrscheinlich 
C03O4  -f  x  HO,  aus.  Durch  Erhitzen  des  Roseokobalt- 
Chlorids  wurde  manchmal  das  wasserfreie  Oxyd  CosO*  in 
kleinen  stahlgrauen  sehr  harten  Octaedern  erhalten,  die 
durch  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Königswasser  nicht 
merklich  angegriffen  und  nur  bei  längerem  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  oder  Schmelzen  mit  schwefeis.  Kali  gelöst 
werden.  Das  Roseokobalt-Ghlorid  bildet  mit  den  Chloriden 
electronegativer  Metalle  Doppelsalze;  bezüglich  des  Ver- 
haltens seiner  Lösung  gegen  verschiedene  Reagentien  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung.  —  Schwefels.  Roseohobalt 
entsteht  gewöhnlich  (nicht  immer)  in  einer  ammoniaka- 
lischen  Lösung  von  schwefeis.  Kobaltoxydul  durch  Absorp- 
tion von  Sauerstoff  aus  der  Luft,  unter  brauner  und  dann 
dunkelrother  Färbung  der  Flüssigkeit,  und  wird  aus  dieser 
alsdann  durch  vorsichtig  zugesetzte  Schwefelsäure  als 
ziegelrothes  krystallinisches  Pulver  gefallt  (1),  das  mit  kal- 
tem Wasser  ausgewaschen  und  unter  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  Säure  umkrystallisirt  wird.  Die  kirschrothen  Kry- 
stalle,  Coss03,  5  NH3,  3  S03  +  5  HO,  sind  nach  Dana's 
Bestimmung  quadratische  Combinationen  P  .  2  P  .  Poo .  0  P  . 
coP  .  co  P  co  (P  :  P  in  den  Endkanten  =  107°20',  die  Haupt- 
axe  in  P  «  1,0866);  das  Salz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem, 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  bei  dem 
Erkalten  dieser  Lösung;  es  löst  sich  in  verdünntem  wässe- 
rigem Ammoniak  und  krystallisirt  aus  der  purpurrothen 
Lösung  unverändert;  bei  dem  Kochen  der  neutralen  Lö- 
sung scheidet  sich  ein  dunkelbraunes  Pulver,  lufttrocken 
C03O4  -f"  3  HO,  aus,  während  schwefeis.  Luteokobalt  in 
Lösung  bleibt,  das  sich  aber  auch  theilweise  zersetzt. 
Ueber  andere  Zersetzungen  vgl.  unten,  namentlich  bei  Luteo- 
kobalt-Salzen.  —  Bei  der  Oxydation  einer  ammoniaka- 

(1)  Fremy's  Angabe,  dafs  hierbei  ein  saures  Salz  gefällt  werde, 
fanden  Qibbs  u.  Genth  nicht  bestätigt. 


» 


Digitized  by  Google 


Kobalt. 


lischen  Lösung  von  Salpeters.  Kobaltoxydul  an  der  Ln&i3SÄS 
scheidet  sich  Salpeters.  Luteokobalt  als  glänzend  gelber  v"™°dun" 
krystallinischer  Niederschlag  aus  (häufig  bilden  sich  auch 
die  von  Fremy  als  Salpeters.  Oxykobaltiak  bezeichneten 
Krystalle,  die  später  wieder  verschwinden);  die  tief-wein- 
rothe  Flüssigkeit  enthält  salpeters.  Roseokobalt,  welches  bei 
dem  freiwilligen  Verdunsten  in  rothen,  auch  in  kaltem 
Wässer  leicht  löslichen  Krystallen  CojA,  5  NH3,  3  N06 
-\-  2  HO,  nach  Dana  monoklinometrischen  Combinationen 
ooPoo  .  (ooPoo)  .  +  Poo  .  —  Poo  .o^P(ocP  :ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  103°,  ooPoo  :  +  Poo  = 
140°30',ooPoo:  —  Poo  =  136°),  sich  ausscheidet.  Aus 
der  Lösung  dieser  Krystalle  wie  auch  aus  der  durch  Oxy- 
dation einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpeters.  Ko- 
baltoxydul erhaltenen  rothen  Flüssigkeit  fällt  Salpetersäure 
in  der  Kälte  das  gewässerte  Salz  als  ziegelrothen  Nieder- 
schlag, aber  bei  dem  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht 
wasserfreies  salpetersaures  Roseokobalt  als  violettrother 
krystallinischer  Niederschlag.  Dieses  löst  sich  in  verdünn- 
tem Ammoniak  und  die  Lösung  giebt  beim  freiwilligen 
Verdunsten  rothe  Krystalle  von  wasserfreiem  Salz,  nach 
Dana  quadratische  Combinationen  P.Poo.coP.coPco. 
3P3(P:Pin  den  Seitenkanten  =  82°40').  Das  wasser- 
freie Salz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  in  heifsem 
Wasser  ist  es  löslicher,  wird  dann  aber,  wie  auch  die  Lö- 
sung des  wasserhaltigen  Salzes  bei  dem  Erhitzen ,  leicht 
zersetzt  (Zusatz  von  wenig  Salpetersäure  verhindert  diese 
Zersetzung).  Bei  dem  Erhitzen  des  wasserfreien  Salzes  ex- 
plodirt  dasselbe ,  unter  Hinterlassung  eines  wasserfreien 
schwarzen  Kobaltoxyds  und  Entwickelung  salpetriger 
Dämpfe.  Die  Lösung  des  salpeters.  Roseokobalts  in  Was- 
ser, dem  viel  salpeters.  Ammoniak  und  etwas  freies  Am- 
moniak zugesetzt  ist,  giebt  bei  freiwilligem  Verdunsten  pur- 
purrote schuppige  Krystalle,  die  bei  dem  Lösen  in  Was- 
ser zersetzt  werden  und  bei  dem  Kochen  mit  Salzsäure  unter 
lebhaftem  Aufbrausen  eine  purpurrothe  Lösung,  anschei- 
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Ammonuk.-  nend  von  Purpureokobalt- Chlorid  geben;  nach  Gibbs  u. 

T«bi»dun.  Genth  ist  die  empirische  Formel  dieser  Krystalle  wahr- 
8cheinlich  Co203,  5  NH3,  2  N05  +  7  HO.  —  OxaU.  Roseo- 
kobalt  wird  aus  der  Lösung  des  Chlorids  alsbald,  aus  der 
des  salpetersauren  Salzes  nur  sehr  langsam  durch  oxals. 
Ammoniak  gefällt;  es  läfst  sich  durch  Umkrystallisiren  aus 
ammoniakhaltigem  Wasser  reinigen.  Die  kirschrothen  Kry- 
stalle (rhombische  Prismen  von  etwa  101°48'  mit  einem 
Brachydoma  von  106*64')  sind  Coa03,  5  NH3 ,  3  C808 
-f-  6  HO;  sie  sind  in  reinem  Wasser  fast  unlöslich.  — 
Kobaltidcyankarlium  fällt  aus  einer  Lösung  von  Roseoko- 
balt-Chlorid  oder  wasserhaltigem  Salpeters.  Roseokobalt 
(auch  von  Purpureokobalt-Chlorid)  Roseokobalt  -  Kobaltid- 
cyanid  in  kirschrothen  Krystallen  (anscheinend  schief-rhom- 
bischen Prismen),  Co2Cy3,  5  NH3  -f  Co2Cy3  -f  3  HO, 
die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind  ,  durch  heifses 
rasch  zersetzt  werden.  —  Roseokobalt  -  Ferrtdcyanid,  in  ent- 
sprechender Weise  mittelst  Ferridcyankalium  dargestellt, 
bildet  einen  Orangerothen ,  aus  deutlichen  Kryställchen  be- 
stehenden Niederschlag  Co8Cy3,  5  NH3  -f-  Fe2Cy8  +  3  HO, 
welcher  auch  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist,  durch  heifses 
unter  Ammoniakentwickelung  und  Ausscheidung  eines 
dunkelbraunen  Niederschlags  zersetzt  wird.  —  Roseokobalt- 
Oxyd  läfst  sich  nur  in  Lösung  erhalten,  durch  Zersetzung 
des  Chlorids  mittelst  Silberoxyd  oder  besser  (da  das  Chlor- 
silber in  Lösungen  von  Roseokobalt-Chlorid  löslich  ist)  des 
schwefeis.  Salzes  in  kalter  wässeriger  Lösung  mittelst  Ba- 
rytwasser; die  entstehende  rothe  Lösung  schmeckt  alka- 
lisch, nicht  metallisch,  reagirt  alkalisch,  zieht  aus  der  Luft 
Kohlensäure  an,  und  zersetzt  sich  leicht. 

Die  Purpureokobalt  -  Salze  finden  sich  häufig  in  oxy- 
dirten  ammoniakalischen  Lösungen  von  Kobaltoxydulsalzen ; 
sie  bilden  sich  häufig  aus  Roseokobaltsalzen  durch  Erhitzen 
oder  Kochen  mit  starken  Säuren,  in  reichlicher  Menge 
auch  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  die  Xanthokobalt- 
Salze.   Ihre  violette  oder  purpurne  Färbung  ist  von  der 


Digitized  by  Google 


Kobalt. 


233 


dunkler  rothen  der  Roscokobalt  -  Salze  sehr  verschieden ;  A»mo0l4k.. 

Utche  Kobalt- 
Sie  sind  meist  etwas  weniger  löslich  als  diese,  meistens  -y» 

gut  krystallisirend.  Die  neutralen  Salze  schmecken  rein 
salzartig,  nicht  metallisch.  Bei  dem  Erhitzen  geben  sie 
dieselben  Zersetzungsproducte  wie  die  Roseoköbalt- Salze. 
Bei  dem  Kochen  ihrer  neutralen  Lösungen  wird  Ammoniak 
entwickelt,  ein  dunkelgefärbtes  Kobaltoxyd  ausgeschieden 
und  ein  Ammoniaksalz  gebildet.  —  Purpureokobalt-Chlorid^ 
identisch  mit  Fremy's  salzs.  Roseokobaltiak ,  entsteht  oft 
bei  der  Oxydation  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Kobaltchlorür,  bald  allein,  bald  gemischt  mit  Roseokobalt- 
Chlorid  (letzteres  scheint  sich  stets  zuerst  zu  bilden,  bei 
etwas  erhöhter  Temperatur  aber  in  Purpureokobalt-Chlorid 
überzugehen);  Zusatz  von  Chlorammonium  zu  der  ammo- 
niakalischen Lösung  von  Kobaltchlorür  ist  für  seine  Bil- 
dung nicht  nothwendig,  jedoch  vortheilhaft.  Durch  Kochen 
der  oxydirten  Flüssigkeit  mit  überschüssiger  Salzsäure  und 
Umkrystallisiren  des  sich  niederschlagenden  carmoisinrothen 
Pulvers  aus  mit  etwas  Salzsäure  angesäuertem  siedendem 
Wasser  wird  das  Purpureokobalt-Chlorid  rein  erhalten. 
Es  läfst  sich  auch  darstellen  durch  längeres  Kochen  von 
Xanthokobalt -  Salzen ,  am  besten  des  Salpeters.  Salzes,  mit 
Salzsäure,  wo  das  ursprünglich  braungelbe  Pulver  zu  einem 
lilafarbigen  wird,  das  nach  dem  Abgiefsen  der  überstehen- 
den Flüssigkeit  wiederholt  mit  siedendem  Wasser  zu  be- 
handeln  ist  bis  dieses  hell-purpurfarbig  wird,  dann  in  sie- 
dendem, mit  etwas  Salzsäure  versetztem  Wasser  gelöst 
bei  dem  Abkühlen  der  Flüssigkeit  kleine  Krystalle  von 
Purpureokobalt-Chlorid  giebt.  Letzteres  resultirt  auch  aus 
allen  Purpureokobalt- Salzen  bei  anhaltendem  Kochen  der- 
selben mit  Salzsäure.  Es  bildet  kleine  violettrothe  oder 
purpurfarbige  Krystalle,  nach  Dana  quadratische  Combi- 
nationen  P  .  coPoo  .  Poo  (P  :  P  in  den  Seitenkanten  114°8', 
in  den  Endkanten  107°12';  Länge  der  Hauptaxe  in  P  = 
1,0916),  von  1,802  spec.  Gew.  bei  23°  und  der  Zusammen- 
setzung CoaCl3,  5NH3.    Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem, 
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A-»onuk*-  ohne  Zersetzung  löslich  in  mit  Salzsäure  schwach  ange- 

Uae ho  Kobalt-  °  a 

rcrb|„dun-  säuertem  siedendem  Wasser ;  durch  mehr  Salzsäure  und 
durch  Chloralkalimetalle  wird  es  aus  den  Lösungen  in  der 
Kälte  langsam,  beim  Kochen  rasch  ausgefällt.  Seine  Lö- 
sung giebt  mit  Platinchlorid  einen  aus  mikroscopischen 
platten  Nadeln  bestehenden  braunrothen  Niederschlag  C02CI3, 
5NHS  -f"  2PtClÄ,  nach  Zusatz  von  oxals.  Ammoniak  vio- 
lettrothe  Nadeln  von  oxals.  PurpureolcobaÜ  Coa03,  5NH3, 
2C0.O3  +  3  HO.  —  Schwefels.  PurpureokobaU  liefs  sich  nur 
als  saures  Salz  erhalten;  bei  der  Einwirkung  von  schwefeis. 
(auch  von  Salpeters.)  Silberoxyd  auf  Purpureokobalt-Chlorid 
wurde  das  Roseokobalt-Salz  erhalten.  Das  saure  Purpureo- 
kobalt-Salz  läfst  sich  darstellen  durch  Mischen  des  Chlorids 
mit  so  viel  Vitriolöl,  dafs  ein  dicker  Taig  entsteht,  wobei 
die  Masse  schön  purpurfarben  wird  und  zuerst  stark  auf- 
schwillt, Verdünnen  der  Lösung,  wenn  die  Salzsäureent- 
wickelung beendet  ist,  mit  dem  zweifachen  Volum  Wasser, 
und  Abwaschen  der  nach  einiger  Zeit  sich  ausscheidenden 
violettrothen  Nadeln  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  Aus- 
pressen ;  oder  durch  Zusatz  von  so  viel  Vitriolöl  zu  schwefeis. 
Roseokobalt,  dafs  bei  100°  eine  ölige  Flüssigkeit  entsteht, 
l  -  bis  2 stündiges  Digeriren  derselben  mit  der  Vorsicht, 
dafs  sich  kein  Sauerstoff  entwickele,  Verdünnen  der  abge- 
kühlten purpurrothen  Lösung  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser,  und  Krystallisirenlassen.  Es  bildet  rothe  pris- 
matische Krystalle,  nach  Dana  rhombische,  hemiedrisch 

ausgebildete  Combinationen  00P  .  00P00  .  VaPoo  .  —  . 

coP2  (ooP:ooP=  106°,  Vi*«  :  72P  00  an  der  Hauptaxe 
=  122°42'),  CojjOa,  5NH3,  4S03  -f  5 HO;  es  schmeckt 
und  reagirt  sauer,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wird  aber 
namentlich  bei  dem  langsamen  Verdunsten  einer  heifs 
bereiteten  Lösung  leicht  zu  schwefeis.  Roseokobalt  und 
freier  Schwefelsäure  zersetzt.  —  Bei  mehrstündigem  Kochen 
von  schwefeis.  Roseokobalt  mit  überschüssiger  Oxalsäure- 
lösung entsteht  eine  hellrothe  Flüssigkeit,  die  bei  dem 
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Verdampfen  ziegelrothe  undeutliche  Nadeln  von  saurem  ,*^^nü1'** 
oxaUschwefeU.  Purpur eokobalt ,  C02O3,  5NH3,  2S03,  20*0*  "y 
-|-3HO,  giebt;  die  Lösung  derselben  wird  bei  Znsatz  von 
Ammoniak  violettroth,  und  die  genau  neutralisirte  Flüssigkeit 
giebt  bei  dem  Verdunsten  das  neutrale  Salz  in  prismati- 
schen Kry stallen  Co203,  5NH3,  S03,  C203  +  7 HO,  die 
schwerer  löslich  in  Wasser  sind  als  das  saure  Salz  und 
sich  bei  dem  Kochen  leicht  zersetzen.  —  Durch  Zersetzung 
des  sauren  schwefeis.  Salzes  mittelst  Barytwasser  oder  des 
Chlorids  mittelst  Silberoxyd  in  der  Kälte  erhält  man  Pur- 
yureokobaluOxyd  in  violettrother  Lösung,  welche  die  Koh- 
lensäure  aus  der  Luft  rasch  anzieht  und  sich  bei  dem 
Ooncentriren  zersetzt." 

Die  gelben  oder  braungelben  LuteohobaU-Scdze  sind  im 
Allgemeinen  gut  krystallisirbar ,  leichter  in  Wasser  löslich 
als  die  Roseokobaltsalze,  geben  braungelbe  Lösungen;  sie 
sind  bei  Gegenwart  von  Säuren  sehr  beständig,  werden 
aber  bei  längerem  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zersetzt;  in 
neutralen  oder  alkalischen  Lösungen  werden  sie  bei  dem 
Kochen  leicht  zersetzt.  Sie  bilden  sich  manchmal  bei  directer 
Oxydation  ammoniakalischer  Kobaltlösungen ,  häufig  auch, 
obgleich  ihre  Base  mehr  Ammoniak  enthält  als  die  der  Roseo- 
kobalt-  und  Purpureokobalt-Salze,  als  Zersetzungsproducteder 
letzteren.  Die  Sauerstoffsalze  enthalten,  wie  Fr  emy  gefunden, 
die  Basis  Co203,  6NH3  und  3Aeq.  Säure.  —  LuteokobaU- 
Chlorid  bildet  sich  manchmal  bei  der  Oxydation  einer  mit 
einer  grofsen  Menge  grob  gepulverten  Chlorammoniums 
versetzten  ammoniakalischen  Lösung  von  Chlorkobalt  an 
der  Luft  (in  anderen  Fällen  bilden  sich  Roseokobalt-  und 
Purpureokobalt-  Chlorid),  fast  stets,  wenn  die  ammoniakalische 
Lösung  aufser  Chlorkobalt  auch  schwefeis.  Kobaltoxydul 
enthält;  es  entsteht  im  letzteren  Falle  ein  Chlor  und 
Schwefelsäure  enthaltendes  Salz,  das  mit  Salzsäure  und  Chlor- 
baryum  gekocht  eine  Lösung  von  Luteokobalt-Chlorid  giebt. 
Letzteres  Salz,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gerei- 
nigt, bildet  bräunlich-orangefarbene  Krystalle  C02CI3,  6NH3, 


Digitized  by  Google 


236 


Unorganische  Chemie. 


££5u££™*  i»7016  sPec-  Gew.;  die  rhombischen  Krystalle  zeigen 
™w.d«.  nach  Dana  die  Flächen  ooP  .  OP  .  Poo  .  3Pco,  nur  an 
Einer  Seite  der  Makrodiagonale  zwei  Flächen  ooP'3,  und 
von  3/aP  vier  in  Einer  Zone  liegende  Flächen  (ooP  :  ooP 
=  113016',  £oo  :  1*00  an  der  Hauptaxe  ==  112°2',  3Poo  : 
3P co  daselbst  =  52°26').  Es  löst  sich  leicht  in  sieden- 
dem  Wasser  und  scheidet  sich  bei  dem  Abkühlen  der 
Lösung  gröfs'tentheils  wieder  aus;  es  wird  aus  der  Lösung 
durch  Salzsäure  und  Chloralkalimetalle  unverändert  gefällt, 
durch  kochende  Ammoniakflüssigkeit  wird  es  langsam  unter 
Bildung  von  Chlorammonium  und  einem  dunkelbraunen 
Kobaltoxyd  zersetzt.  Bei  der  Mischung  concentrirter  Lö- 
sungen von  Luteokobalt-  und  von  Platinchlorid  werden 
orangefarbene  Nadeln  C02CI3,  6NH3  +  3PtCl2  +  6  HO, 
bei  der  Mischung  verdünnterer  Lösungen  gelbe  Nadeln 
Co2C)3,  6NH3  -f  3PtCl2  +  21  HO  ausgeschieden.  Die 
.gelben  Nadeln  bilden  sich  auch  bei  dem  Krystallisiren 
einer  Lösung  der  orangefarbenen  in  vielem  heifsem  Wasser; 
sie  sind  nach  Dana  anscheinend  monoklinometrische  Com- 
binationen  00 P  .  00P00  .  OP  (00 P  :  00 P  im  klinodiago- 
nalen  Hauptschnitt  =  107°10',  OP  :  00P00  =  114°15'; 
häufig  sind  Zwillingskrystalle  mit  OP  als  Zusammensetzungs- 
fläche). Goldchlorid  giebt  mit  Luteokobalt- Chlorid  einen 
aus  kleinen  körnigen  Krystallen  bestehenden  gelben  Nie- 
derschlag Co2Cl3,  6  NH3  -f-  AuCl3.  —  Aus  Luteokobalt- 
Lösungen  fallt  Jodkalium  Luteokobalt  -  Jodid  als  gelben 
Niederschlag  Co2J3,  6NH3,  welcher  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  heifsem  ziemlich  löslich  ist  und  bei  dem  Ver- 
dunsten letzterer  Lösung  sich  in  braungelben  Krystallen 
ausscheidet ;  Bromkalium  fällt  Luteokobalt  -  Bromid  als 
dunkler-gelben,  sonst  sich  ebenso  verhaltenden  Niederschlag; 
Kobaltidcyankalium  fällt  Luieolcobalt-Kobaltidcyanid  als  gelb- 
lich-fleischfarbenen, aus  mikroscopischen  schief-rhombischen 
Kry8tällchen  bestehenden  Niederschlag  Co2Cy3 ,  6  NH3 
+  Co2Cy8  +  HO;  Ferridcyankalium  fällt  einen  orange- 
gelben, unter  dem  Mikroscop  dieselben  Formen  zeigenden 
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Niederschlag.  —  Schwefels.  Luteokobalt  wird  gemischt  mit 
Luteokobalt- Chlorid  leicht  erhalten  bei  dem  Stehenlassen 
einer  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  grob  gepulvertem 
Chlorammonium  versetzten  ammoniakalischen  Lösung  von 
schwefeis.  Kobaltoxydul  und  Chlorkobalt  an  der  Luft;  es 
wird  aus  der  an  dem  Boden  des  Gefafses  sich  absetzenden 
Krystallmasse  dargestellt  durch  Lösen  derselben  in  heifsem 
Wasser,  Digeriren  des  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
versetzten  Filtrats  mit  schwefeis.  Silberoxyd,  und  Krystalli- 
sirenlassen  der  abfiltrirten  und  eingedampften  Flüssigkeit. 
Es  bildet  sich  auch  (doch  nicht  immer)  bei  Einwirkung 
von  starker  Ammoniakflüssigkeit  auf  schwefeis.  Roseokobalt 
(einfach  durch  Aufnahme  von  1 NH3),  ferner  als  Zersetzungs- 
product  des  schwefeis.  Roseokobalts  (1).  Die  weingelben 
Krystalle  des  schwefeis.  Luteokobalts  sind  Co^Os,  6NH8, 
3S03  -f-  ö-HO  (im  leeren  Raum  oder  in  trockener  Luft 
verlieren  sie  4 HO).  Nach  Dana  sind  sie  rhombische  Com- 
binationen,  coP  .  OP  ._8/4P  .  3/2P  •  3  Poo  .  Poo,  auch  mit 
3Poo,  oder  ooPs/a  •  Poo  •  3^oo,  auch  mit  OP  und  Poo; 
•die  Pyramiden  treten  parallelflächig -hemiedrisch  auf  (wie 
monoklinometrische  Hemipyramiden  und  wie  wenn  die  Ma- 
krodiagonale eine  Klinodiagonale  wäre)  und  auch  die  bra- 

(1)  Bei  dem  Kochen  einer  reinen  Lösung  von  schwefeis.  Roseokobalt 
wird  Ammoniak  entwickelt,  ein  dnnkelgefärbtes  Kobaltoxyd  niederge- 
schlagen, und  schwefeis.  Ammoniak  und  schwefeis.  Luteokobalt  bleiben 
in  Auflösung.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  trockenen  schwefeis.  Roseo- 
kobalts (am  besten  in  einem  Kolben  im  Oelbad  bei  der  Temperatur  des 
schmelzenden  Blei's ;  dio  Erhitzung  darf  nicht  bis  zur  Verflüchtigung 
von  schwefeis.  Ammoniak  gesteigert  werden)  entweicht  Ammoniak  und 
die  (stets  umzurührende)  Masse  wird  purpurlilafarbig ;  wird  dieselbe  dann 
in  heifsem  Wasser  gelöst  und  die  purpurrothe  Lösung  mit  überschüssiger 
Balzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  orangefarbener,  schwefeis.  Luteo- 
kobalt nnd  Luteokobalt-Chlorid  enthaltender  Niederschlag  aus,  der  in 
der  oben  angegebenen  Weise  in  reines  schwefeis.  Luteokobalt  überge- 
führt wird ;  die  überstehende  Flüssigkeit  enthält  Luteokobalt-  und  Pur- 
pureokobalt-Chlorid  nebst  einer  lauchgrüuen  krystallisirbaren,  von  Gibbs 
n.  Genth  noch  nicht  genauer  nntersuchten  Substanz,  deren  Base  sie 
vorläufig  als  Prtueokobalt  bezeichnen. 
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chydiagonalen  Domen  zeigen  sich  hemiedrisch ,  mit  je  nur 
zwei  Flächen  an  Einer  Seite  des  makrodiagonalen  Haupt- 
schnitts auftretend;  es  ist  coP  :  ooP  =  113°38'  und  §&>22f, 
cof3/,  :  co?3/*  =  88*44'  und  91°16',  Pco  :  Pco  an  der 
Hauptaxe  =  112°8',  Pco  :  Pco  daselbst  ==  88°22'.  Gibbs 
u.  Genth  betrachten  das  schwefeis.  Luteokobalt  als  mit 
dem  Chlorid  isomorph;  beide  Salze  können  nach  allen  Ver- 
hältnissen zusammenkrystallisiren.  Ebenso  kann  nach  ihnen 
das  Chlorid  mit  dem  chroms.  Luteokobalt  zusammenkrystal- 
lisiren, welches  aus  Luteokobalt- Lösungen  (rein  nur  ans 
der  des  Salpeters.  Salzes)  durch  einfach  -  chroms.  Kali  als 
gelber  Niederschlag  gefallt  wird,  dessen  Lösung  in  heifsem 
Wasser  braungelbe  Krystalle  giebt.  —  Salpeters.  Luteo- 
kobalt bildet  sich  fast  stets  bei  der  Oxydation  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  Salpeters.  Kobaltoxydul  und  schei- 
det sich  in  orangefarbenen  Krystall blättchen  ab.  Die  über- 
stehende Flüssigkeit  ist  gewöhnlich  roth  und  enthält  Salpeters. 
Roseokobalt  Das  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Salz 
bildet  kleine  Krystalle,  nach  Dana  quadratische  Formen, 
P  .  3P  .  OP  (P  :  P  in  den  Seitenkanten  =  HOW,  3P  :• 
3P  daselbst  =  153°52',  Länge  der  Hauptaxe  in  P  =  1,0161), 
CoaOa,  6NH3,  3NO5.  —  Oxals.  Ammoniak  fallt  aus  der 
Lösung  eines  Luteokobaltsalzes  oxals.  Luteokobalt  als  röth- 
lichgelben,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag, 
der  in  Wasser  unlöslich,  in  Oxalsäurelösung  leicht  löslich 
ist;  letztere  Lösung  giebt  weingelbe  prismatische,  an  der 
Luft  verwitternde  Krystalle  Coa03,  6NH3,  30*03 +  4  HO. 
Ein  saures  Salz  liefs  sich  nicht  erhalten.  —  Durch  Zer- 

• 

setzung  einer  Lösung  des  Chlorids  mittelst  kohlens.  Silber- 
oxyds wird  eine  gelbe  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  dem 
Verdunsten  bräunlich-gelbe  Krystalle  von  neutralem  kohlens. 
Luteokobalt  giebt;  die  Krystalle,  wahrscheinlich  C02O3, 
6NH3,  3C02  4-  7 HO,  sind  rhombische  Combinationen 
coP  .  coPco  .  Pco  (coP  :  coP  =  116°50',  tco  :  fco  an 
der  Hauptaxe  =  114°16');  hatte  die  Luft  zu  der  Lösung 
Zutritt,  so  sind  sie  gewöhnlich  mit  Krystallen  des  sauren 
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Salzes  gemengt.  Letzteres  scheidet  sich  bei  dem  Einleiten  u^Xb£ 
von  Kohlensäure  in  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  ver*i"?Bn* 
Form  grofser  braunrother  Krystalle,  C02O3,  6NH3,  3C02 
+  HO,  CÖ2  -f-  5 HO,  aus,  welche  nach  Öana  monoklino- 
metrische  Combinationen ,  mit  den  Flächen  00  P  .  coPoo  . 
(ooPoo)  .  OP  .  -  P  •  +  2Poo,  sind  (coP  :  00 P  im  kli- 
nodiagonalen  Hauptschnitt  =  85°54',  OP  :  c«P  =  102°2CK, 
OP  :  ooPoo=  71°44',  OP  :  -  P  =  139°50',  OP  :  +  2Pco 
=  111°46').  —  Bei  Zersetzung  einer  Lösung  des  schwefeis. 
Salzes  mittelst  Barytwasser  entsteht  eine  braungelbe,  alka- 
lisch schmeckende  und  reagirende,  Kohlensäure  aus  der 
Luft  absorbirende  Lösung  von  Luteokobalt-Oxyd,  die  sich 
bei  dem  Abdampfen  unter  *  Entwickelung  von  Ammoniak 
und  Ausscheidung  eines  schwarzen  Pulvers  zersetzt. 

Xantkokobalt- Salze  entstehen  bei  dem  Einleiten  des  aus 
Salpetersäure  und  Stärkmehl  oder  Sägespähnen  entwickel- 
ten Gases,  welches  neben  Kohlensäure,  Stickoxyd  und  sal- 
petriger Säure  wohl  hauptsächlich  Untersalpetersäure  ent- 
hält, zu  ammoniakalischen  Lösungen  (1)  von  Kobaltsalzen, 
oder  zu  neutralen,  sauren  oder  ammoniakalischen  Lösungen 
von  Roseokobalt-  oder  Purpureokobalt-Salzen.  Jenes  Gas  wird 
absorbirt,  Dämpfe  von  kohlens.  Ammoniak  zeigen  sich,  die 
Flüssigkeit  wird  allmälig  dunkel-röthlichbraun  und  scheidet 


(1)  Bei  dem  Einleiten  der  salpetrigen  Dämpfe  in  eine  aaure,  Kobalt 
und  Ammoniak  enthaltende  Lösung  scheidet  sich  ein  krystallinisches 
gelbes  Salz  aus,  die  dem  salpetrigs.  Kobaltoxyd-Kali  (vgl.  Jahresber.  f. 
1855,  409  f.)  entsprechende  Ammoniakverbindung.  Bezüglich  des  schon 
früher  (vgl.  Jahresber.  f.  1855,  808)  gemachten  Vorschlags,  das  Kobalt 
in  Form  des  salpetrigs.  Kobaltoxyd-Kali's  abzuscheiden  und  zu  bestimmen, 
empfehlen  Gibbs  u.  Genth,  nicht  dieses  Salz,  nach  Stromeyer 
CojOa,  2N03  +  8  (KO,  NOa)  +  2  HO,  selbst  au  wägen,  sondern  es 
nach  dem  Trocknen  samtnt  dem  Filter  zu  verbrennen ,  den  Rückstand 
mit  etwas  Schwefelsäure  befeuchtet  bis  zum  beginnenden  Glühen  so 
erhitzen,  und  aus  dem  Gewicht  des  Salzgemenges  2  (CoO,  S08)  -f-  3  (KO, 
80s)  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Kobalts  zu  berechnen.  Das  gelbe 
Kalisalz  ergab  so  13,66  pC.  Kobalt,  während  sich  nach  Stromeyer's 
Formel  13,63  berechnen. 
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dann  bei  dem  Abkühlen  gewöhnlich  ein  Xanthokobalt-Salz  aus. 
Die  Xanthokobalt-Salze  sind  braungelb,  in  Wasser  löslicher 
als  die  vorhergehenden  Salze  (die  verdünnten  Lösungen 
sind  gelb,  die  concentrirten  dunkelbraun);  sie  werden  bei 
dem  Kochen  der  Lösungen,  doch  manchmal  nur  schwierig, 
zersetzt  (manchmal  tritt  auch  schon  unterhalb  des  Siede- 
punkts Zersetzung  ein),  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
und  Ausscheidung  eines  schweren  dunklen  Pulvers;  diese 
Zersetzung  wird  durch  Zusatz  weniger  Tropfen  Essig- 
säure verhindert,  aber  bei  Zusatz  einer  geringen  Menge 
einer  unorganischen  Säure  wird  Stickoxydgas  entwickelt 
und  ein  Purpureokobalt  -  Salz  gebildet,  das  von  dem 
noch  unzersetzten  Xanthokobalt  -  Salz  nur  schwierig  zu 
trennen  ist.  Gibbs  u.  Genth  halten  es,  namentlich 
in  Berücksichtigung  der  Bildung  der  Xanthokobalt-Salze 
aus  Iloseokobalt-  und  Purpureokobalt  -  Salzen  und  des 
Uebergangs  der  Xanthokobalt-Salze  in  Purpureokobalt- 
Salze  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd,  für  wahr- 
scheinlich, dafs  für  die  Xanthokobalt-Salze  eine  Base 
Co203,  5NH3,  N02  anzunehmen  ist;  sie  machen  indessen 
darauf  aufmerksam,  dafs  alle  untersuchten  Salze  minde- 
stens noch  1HO  enthalten  und  die  Formel  der  Base,  da 
hier  über  die  Anwesenheit  von  1  Aeq.  Wasserstoff 
kaum  durch  die  ohnehin  schwierige  Analyse  entschieden 
werden  kann ,  auch  Co203 ,  5  NH3 ,  N03  sein  könne ,  in 
welchem  Falle  die  im  folgenden  beschriebenen  Salze  1  HO 
weniger  enthalten  würden  als  hier  angegeben  ist.  —  Schwefels. 
Xanthokobalt  lafst  sich  durch  Einleiten  der  wie  oben  angege- 
ben entwickelten  salpetrigen  Dämpfe  in  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  schwefeis.  Kobaltoxydul  leicht  darstellen;  der  sich 
dunkel-braungelb  färbenden  Flüssigkeit  ist  wiederholt  Am- 
moniak zuzusetzen,  so  dafs  sie  stets  stark  alkalisch  reagi- 
rend  bleibt;  die  sich  oft  schon  während  des  Einleitehs  von 
Gas  oder  nach  beendigter  Operation  bei  dem  freiwilli- 
gen Verdunsten  der  filtrirten  Flüssigkeit  ausscheidenden 
braungelben  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  aus 
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heifsem  Wasser,  das  mit  etwas  Essigsäure  angesäuert  ist, 
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gereinigt.    Das  Salz  krystallisirt  in  dünnen,  anscheinend1 
rhombischen  Platten,  CojOs,  5NH3,  N02,  2S0S  +  HO; 
es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Entwicklung 
von.  nur  wenig  Stickoxyd  zu  einer  rothen  öligen  Flüssig- 
keit, welche  auf  Zusatz  von  Wasser  reichlich  Stickoxyd 
entwickelt,   während  die  rückständige  rothe  Flüssigkeit 
hauptsächlich  schwefeis.  Kobaltoxydul- Ammoniak,  meist  auch 
etwas  saures  schwefeis.  Purpureokobalt  gelöst  enthält.  — 
Salpeters.  XanthokobaU  läfst  sich  ebenso  darstellen  durch 
Einleiten  der  salpetrigen  Dämpfe  in  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Salpeters.  Kobaltoxydul,  oder  auch  durch  Ein- 
leiten derselben  in  (zweckmäfsig  mit  etwas  Ammoniak  ver- 
setzte) Lösungen  der  Chloride,  schwefeis.  oder  Salpeters. 
Salze  von  Roseokobalt  oder  Purpureokobalt.    Die  sich  aus 
der,  zuletzt  orangefarben  werdenden  Flüssigkeit  ausschei- 
denden Krystalle  sind  hell-braungelbe  quadratische  Pyra- 
miden (P  :  P  in  den  Seitenkanten  =  100°45'  bis  101°15'), 
Co2Os,  5NHS,  N02,  2N05  +  HO.  -  Xanthokolalt-Chhrid 
liefs  sich  nach  den  oben  angegebenen  Weisen  nicht  darstel- 
len, leicht  aber  durch  Zersetzen  einer  Lösung  des  schwefeis. 
Salzes  mittelst  Chlorbaryum  und  Eindampfen  des  mit  eini- 
gen Tropfen  Essigsäure   versetzten  Filtrats   in  gelinder 
Wärrae;  es  bildet  braungelbe  irisirende  Krystalle  CogOCJs, 
5NH3,  N02  -f-  HO.   Seine  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von 
Goldchlorid  ein  Doppelsalz  in  gelben  Nadeln,  das  aus  hei- 
fsem Wasser  umkrystallisirt  braungelbe  irisirende  Prismen 
Co3OCl2,  5NH3,  NO,  -f-  AuCl3  -f  2  HO  darstellt;  auf 
Zusatz  von  Platinchlorid  ein  orangegelbes,  in  Wasser  schwer 
lösliches,  aus  heifser  verdünnter  Salzsäure  umkrystallisir- 
bares  Doppelsalz  CosOCl*,  5  NHS,  N02  +  2  PtCl*  +  2  HO ; 
auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  ein  Doppelsalz  in  Form 
blafs-bräunlichgelber  Blättchen,  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  heifsem,  etwas  angesäuertem  Wasser  braungelbe  Nadeln 
geben  (beiden  Formen  scheint  die  Zusammensetzung  CosOClg, 
5NH3,  N02  +  4HgCl  +  2  HO  zuzukommen).  -  Ferro- 

J^rc.bei,tUt  f.  l  h.m.  u.  u  w.  fUr  1867.  16 
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cyankalium  fällt  aus  einer  Lösung  des  Salpeters.  Salzes 
T.rbi»dun.  ^die  defl  schwefels.  oder  salzs.  Salzes  trübt  es  nur)  Xantho- 
JcobaÜ-Ferrocyanid  in  Orangerothen  prismatischen  Krystallen 
CosOCyss,  5NH3,  NO»  +  FeCy  +  7 HO,  welche  leicht 
und  unter  theilweiser  Zersetzung  Wasser  verlieren,  in  kal- 
tem Wasser  unlöslich  sind,  durch  warmes  zersetzt  werden. 
—  Aus  einer  Lösung  des  salzs.,  Salpeters,  oder  schwefeis. 
Salzes  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  oxals.  Ammoniak  bald 
oxals.  Xanthokobalt  in  gelben  spiefsigen  Krystallen  Co203, 
5NH3,  N02,  2C*03  +  5 HO  aus,  die  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  in  heifsem  nur  wenig  löslich  sind;  bei  dem 
Kochen  der  Lösung  tritt  rasch  Zersetzung  ein. 

Bezüglich  der  Constitution  der  ammoniakalischen  Kobalt- 
basen erklären  sich  Gibbs  und  Genth  gegen  die  Ansicht, 
dieselben  seien  als  substituirte  Ammoniummolecule  aufzufassen 
oder  als  Oxyde  R2O3,  in  welchen  das  Metall  durch  ein  sub- 
stituirtes  Ammoniumraolecul  vertreten  ist  (1).  Sie  theilen  im 
Wesentlichen  Claus*  Ansicht  (2),  in  solchen  Basen  und  ihren 
Salzen  sei  als  Radical  ein  mit  Ammoniak  (und  in  den 
Xanthokobaltsalzen  zugleich  mit  Stickoxyd)  gepaartes  Me- 
tall anzunehmen;  so  z.B.,  entsprechend  Co*  in  C02O3  oder 
Cosels,  5  NH3  .  Cos  in  den  Roseokobalt-  und  in  den  Purpu- 
reokobalt -Salzen  ,  6  NH$ .  Co*  in  den  Luteokobalt-Salzen, 
NO2 .  5  NH3  .  Co»  in  den  Xanthokobalt-Salzen.  Zur  Erklä- 
rung, wefshalb  in  den  neutralen  Sauerstoffsalzen  der  Pur- 
pureokobalt-  und  der  Xanthokobalt-Salze  nur  2  Aeq.  Säure 
enthalten  sind,  sprechen  Gibbs  u.  Genth  die  Vermuthung 
aus,  es  mögen  hier  die  primären  Radicale  mit  1  Aeq. 
Sauerstoff*  zu  einem  secundären,  dem  Uranyl  vergleichbaren 
Radical  vereinigt  sein,  und  der  aufserhalb  des  Radicals 
stehende  Rest  des  Sauerstoffs  (2  Aeq.)  in  dem  Oxyd  den 
basischen  Character  des  letzteren  bedingen ;  sie  nehmen  in 
den  Purpureokobalt-Salzen  ein  Oxyd  5NH3?Co80,  08,  in 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  400.    -    (2)  Vgl.  Jahrwber.  f.  1856, 

313  ff. 
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den  Xanthokobalt-Salzen  ein  Oxyd  N08?5  NHgTCojsO,  Ü8  £££g£ 
an.    Sie  entwickeln  diese  Betrachtungsweise  ausführlich  Ter^tta- 
und  suchen  zu  zeigen,  wie  für  viele  ammoniakalische  Me- 
tallverbindungen, namentlich  die  Verbindungen  der  ver- 
schiedenen Platinbasen,  solche  gepaarte  Radicale  angenom- 
men werden  können. 

Gibbsu.  Genth  haben  über  das  Verhalten  der  schwef- 
ligen Säure  gegen  Roseokobalt-  und  Purpureokobalt-Salze 
einige  Angaben  mitgetheilt,  ohne  indessen  die  hier  entste- 
henden Producte  eingehenderer  Untersuchung  zu  unter- 
werfen. Ausführlich  ist  dieser  Gegenstand  von  Künzel(l) 
bearbeitet  worden.  Künzel  bezeichnet  die  Basen,  welche 
Kobaltoxyd  Co^Os  und  Ammoniak  enthalten,  allgemein  als 
Atnfnkobaltsesfptioxyde,  als  Pentaminkobatisesqtiioxyd  die  Base 
C02O3,  5NH8,  ohne  für  diese  den  von  Gibbs  u.  Genth 
gemachten  Unterschied  zwischen  Roseokobalt-  und  Purpu- 
reokobalt -Verbindungen  zu  berücksichtigen.  —  Bei  dem 
Zusammenbringen  ammoniakalischer  Lösungen  von  Salpeters, 
oder  schwefeis.  Aminkobaltsesquioxyden  oder  von  Amin- 
kobaltsesquichloriden  mit  schwefliger  Säure  oder  schwefligs. 
Ammoniak  findet  eine  Zersetzung  der  angewendeten  Amin- 
kobalt- Verbindung  statt,  meist  jedoch  ohne  Desoxydation 
des  Kobaltsesquioxydes ;  es  bilden  sich  schwefligs.  Amin- 
kobaltsesquioxyde  von  wechselnder  Zusammensetzung  in  Be- 
zug auf  die  Verhältnisse  zwischen  Ammoniak,  Kobaltsesqui- 
oxyd  und  Säure,  zugleich  aber  Salpeters.,  schwefeis.  oder 
salzs.  Ammoniak.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  sind 
theilweise  sehr  leicht  zersetzbar,  und  ihre  Trennung  und 
Reindarstellung  bietet  meistens  grofse  Schwierigkeiten.  Für 
die  von  Künzel  specieller  beschriebenen  Verbindungen 
diente  die  von  ihm  als  Pentaminkobaltsesquichlorid  bezeich- 
nete Verbindung  —  Fremy's  salzs.  Roseokobaltiak,  Gibbs 
u.  G  e  n  t  h  's  Purpureokobalt-Chlorid  —  als  Ausgangspunkt ; 
für  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  bestätigte  er 

(1)  J.  pr.  Chero.  LXXII,  209;  im  Au«.  Chem.  Centr.  1858,  198. 
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H.T« °ko£u-  die  Formel  Co2Cl3,  5NH3.  —  Wird  in  einem  verschliefs- 
inn'  baren  Kölbchen  eine  concentrirte  Lösung  von  Pentamin- 
kobaltsesquichlorid  in  mit  etwas  Ammoniak  versetztem 
Wasser  mit  so  viel  saurem  schwefligs.  Ammoniak  zusammen- 
gebracht, dafs  die  Flüssigkeit  weder  nach  schwefliger  Säure 
noch  nach  Ammoniak  riecht ,  so  geht  ihre  Farbe  aus  roth 
in  dunkelgelb  über  und  es  scheidet  sich  schwefligs.  Triamin- 
kobaltsesquioxyd  ab,  je  nach  der  Concentration  und  Temperatur 
der  Flüssigkeit  als  gelbes  Pulver  oder  in  Krystallnadeln ; 
diese  Verbindung  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  wird 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  langsam  zersetzt ;  sie  hat 
die  Zusammensetzung  Co203,  3NH3,  3S02  -|-  HO;  ihre 
Bildung  erklärt  Künzel  durch  die  Gleichung:  CogCls, 
5  NH3  -f  NH3  +  3  HO  +  3  (NH40, 2  S02)  =  (Co203, 3  NH3, 
3  S02  -f  HO)  -f  3  NH4CI  +  3  (NH40,  S02).  —  Bei  dem 
Einleiten  von  schwefligs.  Gas  durch  eine  verdünnte  ammo- 
niakalische  Lösung  von  Pentarainkobaltsesquichlorid  geht  die 
Farbe  von  Roth  in  Gelb  (wo  sich  manchmal  die  vorhergehende 
Verbindung  ausscheidet)  und  dann  in  Braunroth  über  und 
nun  bildet  sich  ein  brauner  schwerer  körnig-amorpher  Nieder- 
schlag von  schwefligs.  Pentamindikobaltsesquioxyd,  2  Co203, 
5  NH3,  6  S02  -f-  9  HO ;  auch  diese  Verbindung  ist  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  wird  bei  dem  Kochen  mit  Wasser 
allmälig  zersetzt ;  sie  bildet  sich  auch  bei  dem  Zuleiten  von 
schwefliger  Säure  zu  in  Wasser  suspendirtem  schwefligs. 
Triaminkobaltsesquioxyd ;  letzteres  Salzes  scheidet  sich  aus, 
wenn  die  von  dem  schwefligs.  Pentamindikobaltsesquioxyd 
abgegossene  braune,  stark  nach  schwefliger  Säure  riechende 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak  neutralisirt  wird.  —  Als  eine  Lö- 
sung von  Pentaminkobaltsesquichlorid  in  Wasser,  dem  sehr 
wenig  Ammoniak  zugesetzt  worden  war,  mit  saurem  schwef- 
ligs. Ammoniak  bis  zum  deutlichen  Geruch  nach  schwefliger 
Säure  versetzt  und  die  dunkelbraune  Lösung  in  verschlos- 
senem  Gefafs  längere  Zeit  stehen  gelassen  wurde,  bildeten 
sich  braune,  in  Wasser  fast  unlösliche  Octaeder  von  schwefligs. 
Diaminkobaltsesquioxyd  Co,03 ,  2  NH8,  3  SO,  -f  5  HO.  — 
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Wird  zu  einer  Lösung  von  Pentaminkobaltsesquichlorid  in,* 
vielem  Ammoniak  nur  so  viel  schweflige  Säure  geleitet,  dafs  noch 
viel  Ammoniak  frei  bleibt,  so  erhält  man  eine  dankelgelb 
gefärbte  Flüssigkeit,  die  bei  sehr  allmäliger  Einwirkung  von 
Luft  braungelbe  oder  gelbe  Krystalle  absetzt,  bei  rascher 
Einwirkung  der  Luft  (durch  Aussetzen  an  dieselbe  in  fla- 
chen Geföfsen  oder  wiederholtes  Umgiefsen)  sich  unter 
Ahscheidung  eines  gelben  Pulvers  rasch  trübt.  Die  so  er- 
haltenen krystallinischen  Producte  enthalten  alle  eine  Sauer- 
stoffverbindung des  Schwefels,  Ammoniak,  Kobaltoxyd  und 
auch  Chlor,  aber  in  wechselnden  Mengen;  sie  scheinen 
Gemenge  von  Verbindungen  zu  sein,  die  sich  ihrer  Leicht- 
zersetzbarkeit  wegen  nicht  von  einander  trennen  liefsen. 
Eine  constant  zusammengesetzte  Verbindung  wurde  erhal- 
ten durch  Auflösen  dieser  Producte  in  einer  warmen  Mi- 
schung von  Ammoniak  und  verdünntem  Weingeist,  und 
Abkühlen  des  Filtrats;  es  scheiden  sich  gelbe  seideglän- 
zende, sehr  leichte  und  feine  Lamellen  ab,  die  in  Wasser 
und  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  löslich  sind  (durch  Ein- 
wirkung der  Luft  auf  die  Lösung  und  durch  Kochen  wird 
Zersetzung  bewirkt)  und  nach  Künzel  unter  schwef eis, 
Tetraminkobaltsesquioxyd ,  Co203,  4NH3,  2S2O5,  sind.  — 
Eine  der  Luft  so  lange  dargebotene  ammoniakalische  Lö- 
sung von  Salpeters.  Kobaltoxydul,  dafs  sie  dunkelolivenbraun 
geworden  ist  und  alsoFremy's  Oxykobaltiak  enthält,  wird 
bei  Zusatz  einer  Lösung  von  Salpeters.  Ammoniak  (1)  bald 
intensiv  gelb  und  es  scheidet  sich  ein  sehr  lockerer  gel- 
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(1)  Oder  von  salpetrige.  Ammoniak?  Künzel  giebt  zur  Erklärung 
der  Bildung  der  von  ihm  als  basisch-salpeters.  Pentaminkobaltsesquioxyd 
bezeichneten  Verbindung,  von  Fremy's  Formel  des  Salpeters.  Oxy- 
kobaltiaks  (Jahresber.  f.  1852,  405)  ausgehend,  die  Gleichung  :  2  (2  CoOs, 
5NH8,  2N06)  -f  N08  =  2(Co808,  6NH8),  5N08.  Er  fand  in  dieser 
Verbindung,  im  Mittel  mehrerer  Analysen,  19,50  pC  Kobalt,  84,56  Stick- 
stoff im  Ganten,  27,77  Ammoniak  entsprechend  4,90  Wasserstoff.  Gibbs 
u.  Genth  fanden  in  der  als  Salpeters.  Xanthokobalt  bezeichneten  Ver- 
bindung (vgl.  8.  241)  18,74  pC.  Kobalt,  85,50  Stickstoff,  5,11  Wasserstoff. 
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ber  krystallinischer  Niederschlag  aus,  basüch-salpeters. 
PentaminhobaUseaquioxyd  2  (Co203,  5NH3),5N05,  der  in  kal- 
tem Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich  ist,  in  kochen- 
dem Wasser  langsam  zersetzt  wird,  von  kalter  concentrirter 
Salpetersäure  gelöst  wird,  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
stark  erwärmt  salpetrige  Säure  entwickelt  und  eine  inten- 
siv purpurrothe  Lösung  giebt,  beim  Erhitzen  schmilzt  und 
•  sich  dann  unter  lebhafter  Verpuffung  zersetzt. 
Kupfer.  2ur  billigen  Darstellung  von  nicht  krystallinischem 
Kupferpulver  empfiehlt  R.  Wagner  (1),  eine  concentrirte 
Kupfervitriollösung  durch  Kochsalz  zu  Kupferchlorid  um- 
zuwandeln, die  von  dem  auskrystallisirten  schwefeis.  Natron 
abgegossene  Chloridlösung  mit  Kupferfeile  zu  digeriren, 
bis  alles  Kupfer  sich  als  Chlorür  abgeschieden,  dieses  mit 
siedender  Kali-  oder  Natronlauge  zu  behandeln,  das  aus- 
geschiedene gelbe  Oxydul  sofort  mit  siedender  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  zersetzen  und  das  Kupferpulver  nach 
schnellem  Auswaschen  und  Abpressen  zwischen  Fliefspa- 
pier  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  bei  50  bis  60°  zu 
trocknen. 

Kupf«rver.  Harms  (2)  fand  für  das  aus  der  Lösung  von  schwe- 
fels.  Kupferoxyd  durch  überschüssiges  Kali  gefällte  und 
über  Schwefelsäure  getrocknete  Kupferoxydhydrat  die  Zu- 
sammensetzung CuO ,  HO  bestätigt;  bei  längerem  Aus- 
waschen wird  dieses  Hydrat  beständiger  und  kann  nun  in 
indifferenten  Flüssigkeiten  bis  über  100°  ohne  Aenderung 
der  Farbe  und  Zusammensetzung  erhitzt  werden;  die  aus 
dem  frischgefällten  Hydrat  durch  Erhitzen  in  der  Flüssig- 
keit entstehende  dunkelbraune  Substanz  ist  nach  Harms 
nicht  wasserfreies  Kupferoxyd,  sondern  ein  Hydrat  3  CuO,  HO. 
Nach  E.  Schweizers  (3)  Beobachtung  besitzt  wässe- 

(1)  Bayr.  Kunst-  and  Gcwerbeblatt  1857  ,  31  ;  N.  Jahrb.  Pharm. 
VII,  270 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  313.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXIX, 
35;  Chem.  Centr.  1857,  110.  —  (3)  Ans  d.  VierteJjahrsschr.  der  Züricher 
natnrf.  GeselUch.  in  J.  pr.  Chem.  LXXJI,  109;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI, 
361;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1858,  49. 
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riges  Kupferoxyd- Ammoniak  (er    bereitete    dieses    durch  ««pf-rr«. 

bludungen. 

Auflösen  von  basisch -unterschwefels.  oder  basisch -schwe- 
feis. Kupferoxyd  in  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit)  das 
Vermögen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Pflanzenfaser  auf- 
zulösen. Baumwolle  wird  in  der  blauen  Flüssigkeit  bald 
gallertartig  und  bildet  dann  eine  fast  klare  blaue  Lösung, 
die  mit  Wasser  verdünnt  filtrirbar  ist;  Salzsäure  fällt  aus 
dem  Filtrat  einen  voluminösen  weifsen  Niederschlag,  wel- 
cher desorganisirte  aber  in  ihrer  chemischen  Natur  nicht 
wesentlich  veränderte  Cellulose  zu  sein  scheint  (er  färbt 
sich,  vollständig  ausgewaschen ,  auf  Zusatz  von  Jodkalium 
und  dann  von  etwas  Chlorwasser  braun);  bei  100°  getrock- 
net wird  dieser  Niederschlag  zu  einer  hornartigen  durch- 
scheinenden spröden  Masse.  Auch  Papier  und  Leinwand 
lösen  sich ,  doch  langsamer  als  die  Baumwolle,  in  dem 
wässerigen  Kupferoxyd-Ammoniak.  Seide  löst  sich  darin 
noch  schneller  als  Baumwolle  (Säuren  fällen  aus  der  filtrir- 
ten  klaren  Lösung  ebenfalls  einen  gallertartigen  Körper), 
Wolle  nur  bei  dem  Erwärmen  vollständig;  Haare  werden 
darin  allmälig  zerstört  ohne  dafs  völlige  Auflösung  statt- 
findet; thierische  Blase  quillt  darin  anfangs  nur  auf,  löst 
sich  aber  nach  einiger  Zeit  ebenfalls.  Stärkmehl  wird  von 
jener  Flüssigkeit  nicht  gelöst ;  bei  dem  Erhitzen  bildet  sich 
unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  ein  blauer  Kleister.  — 
C.  Cramer  (1)  fand  bei  Untersuchungen,  die  er  über  das 
Verhalten  des  Kupferoxyd-Ammoniaks  zur  Pflanzenzellmem- 
bran, zu  Stärkmehl ,  Inulin,  zum  Zellenkern  und  zum  Pri- 
mordialschlauch  anstellte,  Schweizer's  Beobachtungen 
bestätigt.  Wir  heben  aus  seinen  Mittheilungen  nur  hervor, 
dafs  das  wässerige  Kupferoxyd-Ammoniak  nur  frisch  be- 
reitet seine  ganze  Wirksamkeit  zeigt,  diese  aber  nament- 
lich bei  öfterem  Luftzutritt  theil weise  einbüfst;  dafs  nach 
späteren   Beobachtungen  Schweizer's  Schiefsbau ra wolle 

(1)  Ans  d.  Vierteljahmchr.  d.  Zftricher  naturf  Gesellscb.  in  J.  pr. 
Chem.  LXXIU,  1 ;  im  Ausz.  Ohorn.  Centr.  1858,  50. 
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sich  in  jener  Flüssigkeit  nicht  löst;  dafs  Inulin  darin  sich 
mit  Leichtigkeit  löst,  während  Stärkmehl  darin  allerdings 
nur  aufquillt. 

Für  das  kohlens.  Kupferoxyd -Natron  CuO,  CO,  +  NaO, 
CO*  +  3  HO  (1)  hatte  Deville  (2)  früher  eine  Beschrei- 
bung der  Krystallform  gegeben,  bezüglich  deren  schon 
Rammeisberg  (3)  auf  einzelne  Widersprüche  aufmerk- 
sam machte.  Senarmont  hat  jetzt,  wie  Rammels- 
berg  (4)  mittheilt,  für  diese  monoklinometrischen  Krystalle, 
welche  die  Flächen  oo P  .  OP  .  +  P  .  +  Va  P  •  +  V«  P .  —  P  . 
+  Poo  .  —  Pco  .  coPco  zeigen,  das  Verhältnis  der 
Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  =  1,5827  : 
1  :  2,2665  gefunden  ,  den  Winkel  der  geneigten  Axen 
=  88°8',  die  Neigung  ooP  :  co  P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  64w35',  +  P  :  +  P  daselbst  =  74°24',  —  P  :  —  P 
daselbst  =  76°6',  OP  :  +  Poo=  123°40',  OP  :  —  Poo  = 
126°11',  OP  :  coP  =  91°0'. 

Die  Verbindung  von  Salpeters.  Kupferoxyd  mit  Ammo- 
niak CuO,  N05  -{-  2  NH3  krystallisirt  nach  M  a  r  i  g  n  a  c  (5) 
rhombisch,  mit  den  vorherrschenden  Flächen  coP  .  ooPoo  . 
Poo  (untergeordnet"  zeigen  sich  noch  Vi  P  c»,  oo  P  2  und 
coPVa)  und  den  Neigungen  00 P  :  00 P  =  122°35',  P 00 :  Poo 
an  der  Hauptaxe  =  115°10';  häutig  ist  Zwillungsbildung, 
mit  00 Poo  als  Zusammensetzungsfläche. 

Droege  (6)  erhielt  bei  Behandlung  von  Kupferoxyd- 
hydrat mit  concentrirter  Chromsäurelösung  eine  braune 
Flüssigkeit,  welche,  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  roth- 
braunen Pulver  (anscheinend  V4-chroms.  Kupferoxyd)  ge- 
trennt, bei  dem  Verdunsten  über  Schwefelsäure  zuerst 
grüne  Krystalle  von  schwefeis.   Kupferoxyd  (durch  den 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  311,  868.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  328. 

—  (3)  Krystallogr.  Chem.,  252.  —  (4)  In  der  ö.  5  angef.  Schrift,  118. 

-  (5)  In  der  8.  5  angef.  Abbandl.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  39  ; 
im  Ausz.  Chem.  Centr.  1857,  288;  J.  pr.  Chem.  LXX,  448;  Dingl.  pol. 
J.  CXLIV,  158. 
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Gehalt  der  nach  Fritzsche's  Verfahren  bereiteten  Chrom- 
säure an  Schwefelsäure),  dann  braunschwarze  Kry  stalle  gab, 
die  von  beigemischtem  braunem  unlöslichem  Salz  durch 
Umkry8tallisiren  befreit  als  zweifach- ehr oms.  Kupferoxyd 
CuO,  2  Cr03,  2  HO  nachgewiesen  wurden;  dieses  Salz 
zerfliefst  an  der  Luft,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  in  Alko- 
hol und  mit  grüner  Färbung  in  Ammoniak;  es  wird  bei  dem 
Kochen  der  Lösung  unter  Bildung  des  braunen  unlöslichen 
Salzes  zersetzt. 

Nach  Cailletet  (1)  amalgamiren  sich  Eisen,  Platin  Q««£ 
und  Aluminium  oberflächlich  bei  der  Einwirkung  von  Am-  Q«„ck.üb.r- 
moniumamalgam  oder  von  Natriumamalgam  und  Wasser,  "Vn.'"1 
auch  wenn  sie  mit  Quecksilber  in  Berührung  das  negative 
Polende  einer  galvanischen  Batterie  bildend  in  angesäuer- 
tes Wasser  tauchen;  Wasserstoff  im  Entstehungszustand 
leite  hiernach  die  Amalgamation  solcher  Matalle  ein. 

Buttlerow  (2)  besprach,  dafs  in  sehr  verdünnter 
(0,1  procentiger)  Lösung  von  Quecksilberchlorid  der  Nie- 
derschlag durch  Kalkwasser  nicht  hervorgebracht  wird, 
welcher  in  concentrirterer  entsteht. 

Bolley  (3)  theilte  Versuche  über  die  Darstellung  des 
Calomels  nach  W  ö  h  1er  's  Verfahren  (4)  mit.  Fast  die  ganze 
theoretisch  mögliche  Menge  Calomel  wurde  erhalten  durch 
Lösen  von  10  Grm.  Sublimat  in  220  Grm.  Wasser,  Ein- 
leiten von  schwefliger  Säure  in  die  vollständig  erkaltete  Lö- 
sung, Verdünnen  bis  auf  2  Liter  Flüssigkeit,  Erhitzen 
(zweck raäfsig  nicht  bis  zum  Kochen)  bis  zum  Verjagen  der 
schwefligen  Säure,  Filtriren,  Auswaschen  und  Trocknen  des 
Niederschlags. 

R.  Weber  (5)  machte  Mittheilung  über  die  Wärme- 
entwickelung bei  dem   Uebergang  des  Quecksilberjodids 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1250;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  118;  im  Aus«. 
Chem.  Centr.  1857,  574.  —  (2)  Chem.  Centr.  1857,  388.  —  (3)  Aue  d. 
BChweiz.  polytechn.  Zeitechr.  1857,  II,  19  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  316. 
-  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  865;  f.  1855,  417.  -  (5)  In  der  S.  116 
angef.  Abhandl. 
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^SSStZ  aus  der  gelben  in  die  rothe  Modification.  Das  durch  Fäl- 
Jen  von  Quecksilberchlorid  mit  Jodkalium  erhaltene  pulver- 
förmige  rothe  Quecksilberjodid  läfst  sich  durch  vorsichtiges 
Erwärmen  in  einem  Glasröhrchen  in  die  gelbe  Modifica- 
tion überführen  (Anschmelzen  an  das  Glas  oder  Zusammen- 
ballen ist  zu  vermeiden)  und  erhält  sich  dann  bei  dem 
Abkühlen,  bis  auf  eine  geringe  Köthung  der  Oberfläche, 
in  derselben";  wird  es,  vollständig  abgekühlt,  in  ein  Glas, 
in  welches  ein  Thermometer  eingesenkt  ist,  eingeschüttet 
und  nun  durch  Umrühren  und  Zusammendrücken  mit  einem 
Platindraht  der  Uebergang  in  die  rothe  Modification  ein- 
geleitet, so  zeigt  sich  sofort  Temperaturerhöhung,  bei  An- 
wendung von  1  Loth  Quecksilberjodid  3  bis  3°,5  betragend. 

Aus  einer  Untersuchung  von  Voit  (1)  über  die  Auf- 
nahme des  Quecksilbers  und  seiner  Verbindungen  in  den 
Thierkörper  heben  wir  hier  folgende  Resultate,  zu  denen 
er  gelangt  ist,  hervor.  Er  fand  bestätigt,  dafs  bei  der 
Einwirkung  von  Chlornatriumlösung  auf  metallisches  Queck- 
silber, auf  Calomel  und  andere  unlösliche  Quecksilberver- 
bindungen, bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Luftzutritt,  Sub- 
limat gebildet  wird;  durch  so  verdünnte  Chlornatriumlösung^ 
wie  sie  im  Organismus  anzunehmen  ist,  wird  allerdings  nur 
sehr  wenig  Sublimat  gebildet;  aber  die  Bildung  des  letz- 
teren wird  befördert  einmal  durch  die  Anwesenheit  von 
Blutkörperchen  (dadurch  dafs  diese  Ozon  auf  das  Chlor- 
natrium übertragen  und  das  Chlor  des  letzteren  verwend- 
bar machen)  und  dann  durch  das  Eiweifs  (in  Folge  der 
prädisponirenden  Verwandtschaft  desselben  zum  Sublimat). 
Das  bei  der  Einwirkung  von  Chlornatrium  auf  Quecksilber, 
Calomel  und  Oxydulsalze  bei  der  Sublimatbildung  frei  wer- 
dende Natron  lallt  die  Sublimatlösung  wegen  der  gleich- 
zeitigen Anwesenheit  von  Chlornatrium  nicht;  die  nach 
Zusatz  von  Chlornatriumlösung  neutral  reagirende  Subli- 
matlösung kann,  wenn  sie  etwas  verdünnt  ist,  durch  Zu- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  341  ;  im  Aust.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  344. 


Digitized  by  Google 


Quecksilber.  -  Silber. 


251 


satz  von  etwas  Natron  ohne  Fällung  alkalisch  reagirend  ge-  ^^ner- 
macht  werden;  Zusatz  von  mehr  Natron  fällt  weifses  Oxy- 
chlorid  4  HgCl,  7  HgO,  dann  rothbraunes  HgCl  +  3  HgO, 
zuletzt  Quecksilberoxyd,  doch  übt  hier  die  Menge  des  an- 
wesenden Chlornatriums  einen  Einflufs  aus,  sofern,  wenn 
sie  beträchtlicher  ist,  es  nicht  zu  der  Ausscheidung  von 
oxydreicherem  Oxychlorid  oder  reinem  Oxyd  kommt.  1  Th. 
gesättigte  Chlornatriumlösung  löst  bei  14°  1,289  Th.  Sub- 
limat, und  wird  zu  dieser  Lösung  wieder  Chlornatrium 
gesetzt,  so  löst  dieses  sich  anfangs  und  dann  bildet  sich 
ein  dicker  Krystallbrei  aus  nadelförmigen  Krystallen  der 
Verbindung  2  HgCl,  NaCl;  eine  mit  noch  mehr  Chlor- 
natrium versetzte  Lösung  dieser  Verbindung  gab  bei  freiwil- 
ligem Verdunsten  erst  Krystalle  von  Chlornatriura,  dann 
lange  durchsichtige  Nadeln  der  Verbindung  HgCl,  NaCl 
(in  Lösung,  namentlich  bei  dem  Eindampfen  in  der  Wärme, 
zersetzt  sich  diese  leicht  zu  NaCl  und  2  HgCl ,  NaCl). 
Die  Wirkung  der  grauen  Quecksilbersalbe  beruht  auf  der 
Einwirkung  der  chlornatriumhaltigen  Flüssigkeiten  des 
Körpers  auf  das  fein  zertheilte  und  eine  grofse  Oberfläche 
darbietende  Quecksilber  und  der  hierbei  stattfindenden  Sub- 
limatbildung ;  ältere  oxydulhaltige  Salbe  wirkt  rascher  als 
frische,  sofern  das  aus  dem  Oxydul  entstehende  Calomel 
rascher  Sublimat  bildet,  als  metallisches  Quecksilber.  Alle 
Quecksilberverbindungen  werden  im  Körper  zuletzt  zu  Sub- 
limat und  wirken  als  solches,  indem  dieses  sich  mit  dem 
Eiweifs  verbindet;  die  Art  der  Wirkung  ist  verschieden  je 
nach  der  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Bildung  von  Sub- 
limat aus  den  verschiedenen  Quecksilberverbindungen  er- 
folgt. 

Als  Bestätigung  der  Angabe  von  Malaguti,  Du-  suber. 
rocher  und  Sarzeaud  (1),  dafs  in  dem  Meerwasser 
Silber  enthalten  sei,  theilte  F.  Fiel d  (2)  mit,  dafs  in  dem 

(1)  Jahresber.  f.  1849,  612;  f.  1860,  634.  —  (2)  Chem.  Gaz.  1857, 
98  ;  Phil.  Mag.  14]  XHI,  524;  Instit.  1857,  804;  J.  pr.  Chem.  LXXI, 
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Kupferbeschlag  von  Schiffen,  welche  lange  in  See  waren, 
der  Silbergehalt  weit  gröfser  sei,  als  in  dem  ursprünglich 
angewendeten  Metall,  seiner  Ansicht  nach  durch  Ausfäl- 
lung vonr  Silber  aus  dem  Meerwasser.  Bestätigende  An- 
gaben machten  Bleekrode  (1)  und  Piesse  (2);  nach 
letzterem  schlägt  sich  auf  Eisen  bei  längerem  Verweilen 
in  Meerwasser  auch  Kupfer  nieder. 
Mjwjnjta-  H.  Rose  (3)  hat  Untersuchungen  über  das  Verhalten 
des  Silberoxyda  gegen  andere  Basen  veröffentlicht.  Das 
Silberoxyd,  dem  er  die  (im  Folgenden  nicht  angenommene) 
Formel  Ag20  zuerkennt  (vgl.  S.  26),  betrachtet  er  dieser 
Zusammensetzung  nach  als  zu  den  stärkeren  Basen  gehörig, 
sofern  die  basische  Natur  eines  Oxyds,  abgesehen  von  dem 
EinHufs  des  darin  enthaltenen  Metalls,  um  so  mehr  her- 
vortrete, je  weniger  Sauerstoff  darin  enthalten  sei.  Die 
basische  Eigenschaft  des  Silberoxyds  werde  indessen  durch 
die  electronegative  Natur  des  darin  enthaltenen  Metalls 
bedeutend  geschwächt  und  hierauf  beruhe  es,  dafs  mehrere 
Oxyde  RO  das  Silberoxyd  vollständig  ausfällen  können. 
Andererseits  bewirke  die  grofse  Verwandtschaft  des  Silbers 
zum  Chlor,  dafs  viele  von  diesen  Oxyden,  wenn  in  salzs. 
Lösung  angewandt,  durch  Silberoxyd  und  namentlich  durch 
kohlens.  Silberoxyd  vollständig  abgeschieden  werden  kön- 
nen. Rose  geht  das  Verhalten  des  Silberoxyds  und  des 
kohlens.  Silberoxyds  gegen  die  Salze  der  verschiedenen 

516;  Chem.  Centr.  1857,  833;  Pogg.  Ann.  C,  349;  am  letzteren  Orte 
wird  bemerkt,  dafs  der  Silbergehalt  auch  durch  vorzugsweises  Auflösen 
de«  Kupfers  sich  vergröfsern  konnte.  —  (1)  Pogg.  Ann.  CII,  478.  — 
(2)  Aus  Cosmos  XII,  59  in  Chem.  Centr.  1858,  189.  —  (8)  Berl.  Acad. 
Ber.  1857,  245;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  215;  Chem.  Centr.  1857,  385; 
Instit.  1858,  38;  Arch.  ph.  nat.  XXXV,  281 ;  Cimento  VI,  233  ;  ausführ- 
lich Pogg.  Ann.  CI,  214.  Ferner  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  287  ;  J.  pr. 
Chem.  LXXI,  407;  Chem.  Centr.  1857,  477;  Instit.  1858,  71;  Chem. 
Gaz.  1857,  344;  ausführlich  Pogg.  Ann.  CI,  321.  Ferner  Berl.  Acad. 
Ber.  1857,  311  ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  409;  Chem.  Centr.  1857,  582; 
Instit.  1857,  482;  Aroh.  ph.  nat.  XXXVI,  65;  Chem.  Ga*.  1857,  865; 
ausführlich  Pogg.  Ann.  CI,  497. 
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Basen  vollständig  durch;  wir  müssen  bezüglich  der  Ein-8U^™*,n- 
zelnheiten  auf  die  unten  angeführten  Aufsätze  verweisen 
und  heben  nur  Folgendes  hervor.  —  Wird  eine  Lösung 
von  schwefeis.  Manganoxydul  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt,  so  färbt  sich  letzteres 
bald  schwarz  und  das  Mangan  wird  aus  der  Auflösung 
gefällt;  die  schwarze  Substanz  enthält  nach  Rose  Silber- 
oxydul und  Manganoxyd;  wurde  sie  in  der  Kälte  darge- 
stellt und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  so  enthielt  sie 
neben  Ag20,  Mn803  noch  2AgO;  wurde  sie  in  der  Flüs- 
sigkeit etwas  erwärmt  und  mit  heifsem  Wasser  ausgewa- 
schen, so  ist  sie  mehr  dunkelbraun  und  Ag20,  Mn-jOa. 
Letztere  Verbindung  wird  am  besten  erhalten  durch  Zusatz 
von  schwefeis.  Manganoxydul  zu  einer  überschüssigen  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  schwefeis.  oder  salpeters.  Silber- 
oxyd (1).  Schwefels.  Manganoxydul  und  salpeters.  Silberoxyd 
zersetzen  sich  nicht  oder  geben  erst  nach  langer  Zeit  einen 
geringen  schwarzen  Niederschlag ;  letzterer  bildet  sich,  doch 
auch  nur  in  geringer  Menge,  bei  Mischung  der  Lösungen  von 
essigs.  Manganoxydul  und  essigs.  Silberoxyd  (bei  Anwen- 
dung von  salpeters.  Siiberoxyd  erst  später),  in  gröfserer 
Menge  wird  er  dann  bei  Zusatz  von  etwas  Ammoniak 
gefällt.  —  Schwefels.  Eisenoxydul  verhält  sich  dem  schwefeis. 
Manganoxydul  ähnlich;  die  bei  seiner  Einwirkung  auf 
Silberoxyd  entstehende  schwarze  Verbindung  erhält  man 
am  besten  durch  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  ammo- 
niakalischem  salpeters.  Silberoxyd  zu  schwefeis.  Eisenoxy- 
dul; den  so  entstehenden  Niederschlag  betrachtet  Rose 
als  Ag20,  2FeO,  Fe2Os  (dafs  er  Silberoxydul  und  Eisen- 

(1)  Den  in  einer  gemischten  Lösung  von  Siiberoxyd-  nnd  Mangan- 
oxydulsalz auf  Zusatz  von  Alkali  sich  bildenden  schwarzen  Niederschlag 
hatte  früher  (Pogg.  Ann.  XLI,  344)  Wdbler  bemerkt  und  als  ein  Ge- 
menge von  Silber  und  Manganhyperoxyd  betrachtet;  Rose  betrachtet 
ihn  als  eine  Verbindung  von  Silberoxydul  nnd  Manganoxyd,  namentlich 
nach  den  Resultaten ,  die  ihm  der  analoge  mit  Eisenoxydul  hervorge- 
brachte Niederschlag  ergab. 
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Bi,£™b.in-  oxyd  enthalte  und  nicht  etwa  AgO  -f-  2  FeO  sei ,  zeige 
sein  Verhalten  gegen  Säuren,  namentlich  Essigsäure,  welche 
bei  grofser  Verdünnung  das  Silberoxydul  zu  Silberoxyd 
und  metallischem  Silber  zerlegen).  Eine  Verbindung  AgäO, 
Fe203  erhält  man  nach  Rose  durch  Zusatz  von  schwefeis. 
Eisenoxydul  zu  einer  im  Ueberschufs  bleibenden  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  Silberoxyd.  —  Auch  auf  Kobalt- 
oxydulsalze wirkt  Silberoxyd  wie  auf  Mangan-  oder  Eisen- 
oxydalsalze,  nur  langsamer,  ein,  und  es  bildet  sich  eine 
Verbindung ,  die  nach  Rose  im  Wesentlichen  Ag20, 
Co203  ist. 

Guthrie  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Einwir- 
kung des  Lichtes  auf  Chlorsilber  ausgeführt,  und  betrachtet 
die,  wenig  Neues  bietenden  Resultate  als  die  Ansicht 
bestätigend,  dafs  hierbei  eine  Zerlegung  des  Chlorsilbers 
zu  Chlor  und  metallischem  Silber  stattfinde.  Er  fand, 
dafs  bei  der  Schwärzung  von  trockenem  Chlorsilber  in 
einer  zugeschraolzenen  Glasröhre  Chlor  frei  wird;  dafs  die 
Schwärzung  auch  vor  sich  geht,  wenn  das  Chlorsilber  unter 
Benzol  befindlich  und  alle  Luft  aus  dem  Gefafse  ausge- 
trieben ist;  dafs  bei  der  Schwärzung  von  Chlorsilber  unter 
Wasser  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  das  Wasser  Salz- 
säure aufnimmt  und  die  rückständige  schwarze  Substanz 
bei  der  Behandlung  mit  Aetzammoniak  metallisches  Silber 
hinterläfst;  dafs  die  Schwärzung  des  Chlorsilbers,  und 
seiner  Ansicht  nach  Reduction  des  Silbers,  auch  unter 
rauchender  und  verdünnterer  Salpetersäure  stattfindet,  wobei 
das  reducirte  Silber  einen  passiven  Zustand  annehme.  Eine 
Widerlegung  der  jetzt  allgemeiner  angenommenen  An- 
sicht, das  Chlorsilber  werde  bei  der  Schwärzung  zu  einem 
niedrigeren  Chlorür,  ist  in  Guthrie's  Versuchen  nicht 
enthalten.  —  Auch  Drap  er  (2)  hält  das  im  Sonnenlicht, 
dessen  Wirkung  er  durch  ein  Brennglas  verstärkte,  ge- 

(1)  Chem.  Soc.  Qn.  J.  X,  74;  Instit.  1857,  250;  im  Ausz.  SilL  Am. 
J.  [2]  XXIV,  263.  -  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  322  f. 
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schwärzte  Chlorsilber  für  metallisches  Silber,  aber,  da  es  " 
sich  in  Salpetersäure  nicht  löst,  für  ein  mit  so  abgeänder- 
ten Eigenschaften  ausgestattetes,  dafs  man  an  eine  Metall- 
verwandlung glauben  könne. 

Nach  F.  Field  (1)  wird  das  aus  der  Lösung  in  Sal- 
peters. Quecksilberoxyd  (durch  Mischen  von  Quecksilber- 
chlorid und  Salpeters.  Silberoxyd,  Kochen  des  Niederschlages 
mit  der  überstehenden  Flüssigkeit,  Erkalten  der  heifs  fil- 
trirten  Flüssigkeit)  auskrystallisirte  Chlorsilber  (2)  durch 
Licht  nicht  geschwärzt ,  auch  wenn  es  feucht  den  Sonnen- 
strahlen lange  Zeit  ausgesetzt  bleibt.  In  Salpeters.  Queck- 
silberoxydul ist  das  Chlorsilber  nicht  löslich. 

Krystallisirtes  Jodsilber  wird  nach  Field  leicht  erhal- 
ten durch  Kochen  von  Quecksilberjodid  mit  schwach  über- 
schüssigem Salpeters.  Silberoxyd  und  Erkaltenlassen  des 
Filtrats,  wo  das  Jodsilber  aus  der  Lösung  im  zugleich 
entstandenen  Salpeters.  Quecksilberoxyd  in  glänzenden 
Krystalltafeln  sich  ausscheidet,  die  auch  durch  Licht  nicht 
verändert  werden  (bei  allzugrofsem  Ueberschufs  an  Salpeters. 
Silberoxyd  und  stärkerer  Concentration  der  Flüssigkeit 
krystallisirt  die  Verbindung  AgO,  N06  -J-  AgJ  ;  vgl.  S.  256). 
Bei  dem  Kochen  von  Quecksilberjodür  mit  Salpeters.  Silber- 
oxyd scheinen  sich  Salpeters.  Quecksilberoxydul  und  Jod- 
silber zu  bilden. 

Nach  H.  Rose  (3)  scheiden  sich  aus  einer  Lösung, 
die  Salpeters.  Natron  und  überschüssiges  Salpeters.  Silber- 
oxyd enthält,  zuerst  rhombische  Kry stalle  des  letzteren  Sal- 
zes ab  und  dann  Krystalle  von  der  rhomboedrischen  Form 
des  Salpeters.  Natrons,  welche  dieses  mit  Salpeters.  Silber- 
oxyd nach  wechselnden  Verhältnissen  (auf  1  Aeq.  AgO, 
N05  2  bis  4,2  Aeq.  NaO,  N05)  gemischt  enthalten. 

(1)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  X,  242.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  869. 
—  (3)  Pogg.  Ann.  CII,  436;  im  Ausz.  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  474; 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  114;  Chem.  Centr.  1858,  128;  Instit  1858,  113. 
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Die  Verbindung  von  Salpeters.  Silberoxyd  mit  Ammoniak 
AgO,  N05-J-2NH3  bildet  nach  Marigna c (1)  glänzende 
rhombische  Krystalle,  mit  den  Flächen  oo: 
es  ist  ooP  :  ooP  =  105°46' ,  £00  :  f  00  an  der  Hauptaxe 
=  118°32'.   Das  Salz  verliert  bei  100°  Nichts  an  Gewicht 

Nach  A.  Krem  er  (2)  scheidet  sich  bei  dem  Erhitzen 
einer,  überschüssige  Säure  enthaltenden,  ziemlich  concen- 
trirten  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd  mit  Jodsilber  nach 
einiger  Zeit  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit  aus,  die  krystal- 
linisch  erstarrt;  nach  längerem  Kochen  derselben  mit 
Salpetersäure  und  überschüssigem  Salpeters.  Silberoxyd 
scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  die  schon  von  Schnauss  (3) 
beschriebene  Verbindung  von  Salpeters.  Silberoxyd  und  Jod- 
süber  AgO ,  NO5  -f-  AgJ  krystallinisch  ab;  nach  Krem  er 
schmilzt  dieselbe  bei  94°  und  wird  sie  durch  das  Licht  kaum 
verändert  Aus  der  davon  abgegossenen  Flüssigkeit  kry- 
stallisirten  feine,  am  Licht  sich  rasch  schwärzende  Blättchen, 
Salpeters.  Silberoxyd  mit  2,8  pC.  Jodsilber.  Auch  Kremer 
konnte  eine  Verbindung  von  Salpeters.  Silberoxyd  mit  Brom- 
silber auf  nassem  Wege  nicht  erhalten ;  gleiche  Aequivalente 
beider  Körper  gaben  zusammengeschmolzen  eine  bei  182° 
krystallinisch  erstarrende  Masse.  Eine  Verbindung  mit 
Chlorsilber  liefs  sich  weder  auf  trocknem  noch  auf  nassem 
Wege  darstellen.  Die  von  Weltzien  (4)  beschriebene 
Verbindung  2  (AgO ,  N05)  -|-  AgJ  wurde  nicht  erhalten. 

Nach  Wohl  er  (5)  ist  die  Schwärzung  des  gelben 
arsenigs.  Silberoxyds  beim  Erwärmen  für  sich  und  mit 
wässerigen  Aetzalkalien  von  der  Bildung  von  Silberoxydul 
begleitet.  Arsenigs.  Silberoxyd  wird  bei  wiederholtem 
Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge,  während  Arsensäure 


(1)  In  der  S.  5  angef.  Ahhandl.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  54; 
im  Ans».  Chem.  Centr.  1857,  510.  —  (3)  Jahresber.  f  1855,  419.  — 
(4)  Daaelbst.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  863;  im  Aus*.  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  123;  Chem.  Centr.  1857,  400;  Chem.  Gaz.  1857,  209;  J.  pharm. 
[3]  XXXI,  477. 
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in  Lösung  geht,  zu  einem  schwarzen  Gemenge  von  Silber WI£2?ta- 
und  Silberoxydul  (3  AgO ,  AsOs  =  Ag20  +  Ag  -f  As06). 
Für  sich  in  einem  Röhrchen  erhitzt  schwärzt  es  sich,  giebt 
dann  ein  Sublimat  von  arseniger  Säure,  und  aus  dem  Rück- 
stand wird  nun  durch  Ammoniak  arsens.  Silberoxyd  aus- 
gezogen während  Silber  zurückbleibt;  Wöhler  erklärt 
diese  Zersetzung :  2  (3  AgO ,  AsOs)  =  Ag80  -f  Ag  -f  3  AgO, 
As05  + AsOs  (1). 

Nach  Kühn  (2)  wird  das  arsens.  Süberoxyd  3  AgO, 
AsOs  als  dunkel  purpurfarbiger  krystallinischer  Niederschlag 
erhalten,  wenn  man  salpeters.  Silberoxyd  in  kochend  heifser 
Lösung  mit  concentrirter,  fast  syrupdicker  Lösung  von 
Arsensäure  versetzt. 

H.  Schulz  (3)  hat  eine  dem  Goldpurjntr  analoge  Süber- 
verbindung  untersucht,  die  er  durch  Anrühren  von  Zinn- 
oxydulhydrat mit  Wasser  zu  einer  dünnen  milchigen  Flüssig- 
keit und  Zusatz  einer  neutralen  Lösung  von  salpeters.  Silber- 
oxyd darstellte.  Der  entstehende  dunkelbraune  Körper  setzt 
sich  bei  schwachem  Erwärmen  ab ,  die  Flüssigkeit  enthält 
nach  Zusatz  von  überschüssiger  Silberlösung  kein  Zinn.  Die 
Verbindung  wird  bei  dem  Trocknen  zu  einer  oberflächlich 
und  im  Bruche  metallglänzenden  und  bronzefarbigen  harten 
Masse.  Für  die  Zusammensetzung  derselben,  nach  dem 
Trocknen  bei  100°,  folgert  Schulz  aus  seinen  Analysen 
und  dem  Verhalten  der  Verbindung  die  Formel  Ag80,SnO 
4-  3SnOa  -f-  3  HO.  Bei  Einwirkung  kalter  verdünnter 
Salpetersäure  wird  kein  Zinn  gelöst;  bei  dem  Digeriren  mit 


(1)  Zur  Darstellung  von  reinem  nfsenigs.  Silberoxyd  aus  antimon- 
haltiger  Säure  löst  Wöhler  dieae  in  Ammoniak,  kocht  bis  aur  Verflüchti- 
gung des  meisten  Ammoniaks  und  Ausscheidung  eines  grofsen  Theils  der 
arsenigen  Säure,  setzt  der  Lösung  einen  Uebersohufs  von  salpeters.  Silber- 
oxyd zu  und  fallt  die  von  dem  gelblichweifsen  antimonbaltigen  Nieder- 
schlag ahfiltrirte  Flüssigkeit  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak. 
—  (2)  Zeit  sehr.  Pharm.  1857,  24.  —  (3)  Ueber  eine  dem  Goldpurpur 
analoge  Silberverbindung  (Dissertation),  Göttingen  1867 ;  im  Ausz.  Chem. 
Centr.  1867,  618;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  817;  Chem.  Ga».  1867,  401. 

Jalirwber.  f.  Chem.  u.  t.  w.  für  18«.  17 
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-jgff»  warmer  Salpetersäure  bleibt  ebenfalls  alles  Zinn  als  Oxyd 
zurück,  während  Salpeters.  Silberoxyd  in  Lösung  geht 
Bei  dem  Uebergiefsen  der  Verbindung  mit  Salzsäure  wird 
die  Farbe  heller,  bei  dem  Erhitzen  scheidet  sich  metal- 
lisches Silber  ab  und  in  der  Flüssigkeit  sind  Zinnchlorid 
und  Zinnchlorür  enthalten.  Bei  dem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zerfällt  die  Verbindung  zu  Zinnoxyd,  schwefeis. 
Zinnoxydul,  schwefeis.  Silberoxyd  und  (sich  später  lösendem) 
metallischem  Silber.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
geht  nur  Silberoxyd  in  Lösung ;  der  Rückstand  enthält  noch 
Silber,  sodann  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd.  Kalilauge  ent- 
zieht der  Verbindung  nur  Zinnoxyd.  Schulz  ist  der  An- 
sicht, dafs  der  früher  von  Fricke  und  Fischer  (1)  dar- 
gestellte s.  g.  Silberpurpur  wahrscheinlich  mit  der  hier  be- 
sprochenen Verbindung  identisch  ist  Er  fand  noch,  dafs, 
wenn  bei  der  oben  angegebenen  Bereitungsweise  ein  sehr 
grofser  Ueberschufs  von  Silberlösung  angewendet  wird, 
die  entstehende  Verbindung  sich  rascher  absetzt  und  ab- 
filtriren  läfst:  dieselbe  hat  aber  dann  eine  mehr  rothbraune 
Farbe,  enthält  zwar  auch  Silberoxydul,  Zinnoxyd  und  Zinn- 
oxydul, ist  aber  doch  von  der  oben  besprochenen  ver- 
schieden. 

ooid.  J.  Napier  (2)  theilte  Beobachtungen  und  Versuche 
mit,  aus  welchen  er  eine  sehr  merkliche  Verflüchtigung  von 
Gold  bei  dem  Schmelzen  desselben  für  sich  oder  in  einer 
Kupferlegirung,  in  einem  gewöhnlichen  Schmelzofen,  folgert 
Bezüglich  Faraday's(3)  Untersuchung  über  das  Ver- 
halten von  Gold  und  anderen  fein  zertheilten  Metallen  gegen 
das  Licht  müssen  wir,  da  sie  dem  Gegenstand  dieses  che* 
mischen  Jahresberichts  ferner  liegen,  auf  die  Abhandlung 

(1)  Vgl.  L.  Gm e lin 'b  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  649.  — 
(2)  Chem.  Soc.  Qn.  J.  X,  229 ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LX  X  HI,  376.  — 
(S)  Aua  Proc.  K.  Instit.  of  Great  Britain  II,  310  in  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIV, 
269;  Pogg.  Ann.  CI ,  316;  ausführlich  Phil.  Trans,  f.  1867,  Part  I, 
145;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  401,  512;  Aroh.  ph.  nat.  [nouv.  pe'r.]  I,  33. 
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verweisen  und  heben  hier  nur  hervor,  dafs  Faraday  die 
Färbung  des  mit  Gold  roth  gefärbten  Glases  und  die  einer 
Flüssigkeit,  welche  (wie  eine  Goldlösung,  aus  welcher 
durch  Berührung  mit  Phosphor  Gold  reducirt  und  ausge- 
schieden wird)  Gold  äufserst  fein  suspendirt  enthaltend 
rothe  Farbe  zeigt,  als  von  einerlei  Beschaffenheit  betrachtet 

H.  Sainte-Claire  Deville  und  C aron  (1)  theilten 

x    '  und  i.  f. 

von  den  Resultaten  einer  Untersuchung  über  die  Behand-  J,1*.,1"^ 
lung  der  Platinerze  auf  trockenem  Wege  vorläufig  Fol- 
gendes über  die  Eigenschaften  der  in  diesen  Erzen  enthal- 
tenen Metalle  mit.  Das  Platin  ist  nach  dem  Palladium  unter 
diesen  Metallen  das  schmelzbarste;  im  geschmolzenen  Zu- 
stand verflüchtigt  es  sich  merklich,  und  wenn  es  in  grösse- 
ren Massen  längere  Zeit  im  Schmelzen  erhalten  dann  rasch 
erstarrt,  zeigt  es  die  Erscheinung  des  Spratzens.  Die 
Sauerstoffaufnahme  des  geschmolzenen  Platins  wie  die  des 
Silbers  betrachten  Deville  und  Caron  als  auf  der  Bil- 
dung eines  Oxyds  in  der  höheren  Temperatur  beruhend 
(Silber,  weit  über  die  zu  seiner  Verflüchtigung  nöthige 
Temperatur  erhitzt,  oxydirt  sich,  raucht  wie  stark  erhitztes 
Blei  und  giebt  bei  rascher  Verdichtung  der  Dämpfe  einen 
aus  gelbem  Silberoxyd  bestehenden  Beschlag).  Bei  dem 
Schmelzen  des  Platins  in  einem  aus  Kalk  bestehenden  Tie- 
gel wird  es  ganz  rein;  es  ist  dann  weich  wie  reines  Kupfer, 
weifser  als  das  gewöhnliche  Platin,  von  21,15  sp.  Gew.,  frei 
von  aller  Porosität,  verdichtet  indessen  doch  noch  Gase 
an  seiner  Oberfläche  (2)  und  unterhält  in  der  Glühlampe 
die  langsame  Verbrennung  wie  gewöhnliches  Platin.  —  Auch 
geschmolzenes  Palladium  absorbirt  Sauerstoff,  welcher  in- 
dessen bei  dem  Erkalten  erst  dann  wieder  frei  wird,  wenn 

• 

(1)  Compt  rend.  XLIV,  1101;  Inrtit.  1857,  178,  181  ;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CIV,  227;  J.  pr.  Chetn.  LXXI,  871 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  44; 
Chem.  Centr.  1857,  433;  Cimento  VI,  47;  Cbem.  Gaz.  1867,  810.  — 
(2)  Hiermit  flnpet  eine  frühere  Angabe  (Jabreaber.  f.  1856,  817)  Berich- 
tigung. 

17» 
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..Tpuu».  die  Oberfläche  des  Metalls  schon  erstarrt  ist,  und  Höhlungen 
Mtau*  jm  innern  <jer  Metallmasse  hervorbringt.  Das  Palladium 
oxydirt  sich  in  starker  Hitze,  vielleicht  noch  etwas  leichter 
als  Silber;  es  verflüchtigt  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur 
unter  Ausstofsung  grünlicher  Dämpfe,  die  sich  zu  einem 
bisterfarbigen  Gemenge  von  Metall  und  Oxyd  verdichten; 
es  löst  sich  in  Jodwasserstoffsäure  unter  Wasserstoffent- 
wicklung. —  Osmium  läfst  sich  unter  gewöhnlichem  Druck 
nicht  zum  Schmelzen  bringen ;  bei  sehr  hoher  Temperatur 
(die  nicht  unter  der  Verflüchtigungstemperatur  des  Platins 
liegt)  verflüchtigt  es  sich  rasch  ohne  sich  zu  oxydiren 
und  ohne  Rückstand.  Die  Dampfdichte  der  Osmiumsäure 
wurde  (bei  246  und  286°)  =  8,89  und  8,87  gefunden,  für 
Os04  einer  Condensation  auf  2  Vol.  entsprechend  (die  innere 
Wandung  des  mit  Osmiumsäuredampf  gefüllt  gewesenen 
Glasballons  wird  durch  Quecksilber  benetzt ,  welches  sie 
wie  Spiegelbeleg  überzieht).  —  Rhodium  schmilzt  weniger 
leicht  als  Platin,  zeigt  keine  Flüchtigkeit,  oxydirt  sich  stark 
erhitzt  oberflächlich ,  und  zeigt  auch  Sauerstoffentwicklung 
bei  dem  Erstarren  wie  das  Palladium.  Hinlänglich  reines, 
durch  Erhitzen  im  Kalktiegel  von  Silicium  und  Osmium 
befreites  Rhodium  ist  weniger  weifs  und  weniger  glänzend 
als  Silber,  aber  eben' so  dehnbar.  Eine  30  pC.  Rhodium 
enthaltende  Legirung  dieses  Metalles  mit  Platin  ist  viel 
leichter  schmelzbar  als  reines  Rhodium,  läfst  sich  gut  be- 
arbeiten und  wird  durch  Königswasser  nicht  angegriffen. — 
Das  Iridium  ist  unter  den  s.  g.  Platiumetallen  das  schwerst- 
schmelzbare;  es  zeigt  keine  Verflüchtigung ;  nach  dem 
Schmelzen  und  dem  dabei  erfolgenden  Reinigen  ist  es  doch 
.  noch  spröde,  wenn  es  sich  auch  etwas  unter  dem  Hammer 
ausplatten  läfst.  —  Ueber  das  Ruthenium  theilen  Deville 
und  Caron  nur  mit,  dafs  bei  sehr  starkem  Erhitzen  von 
unreinem  Metall  in  Berührung  mit  Kalk  das  Ruthenium 
verschwindet,  unter  Bildung  einer  krystallinischen  Schlacke 
und  unter  Zurücklassung  einer  geflossenen,  sehr  schwer 
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schmelzbaren,  anscheinend  viel  Iridium  enthaltenden  Metall- 
masse von  mindestens  17  spec.  Gew. 

Wie  Küttig  (1)  mittheilt,  zeigte  ein  Porcellantiegel, 
der  Platinblech  und  Salpeter  enthaltend  und  verschlossen 
mehrstündiger  starker  Rothglühhitze  ausgesetzt  gewesen 
war,  an  der  inneren  Wandung  und  der  Oberfläche  der  ge- 
schmolzenen Masse  einen  Ueberzug  von  mikroscopischen 
octaedrischen  Platinkrystallen,  die  wohl  durch  Zersetzung 
zuerst  gebildeten  Platinoxyd-Kali's  gebildet  waren. 

Die  von  Gerhardt  als  salzs.  Diplatosamin  benannte 
Verbindung  N8H6PtCl  =  N2H5Pt,  HCl  war  zuerst  von 
Reiset  (2)  in  gelben  Krystallen,  dann  in  anderer  Weise 
von  Peyrone  (3)  farblos  erhalten  worden;  die  anderen 
(Sauerstoffsäuren  enthaltenden)  Salze  des  Diplatosamins, 
welche  aus  dem  salzs.  Salz  hervorgebracht  werden  können, 
wurden  gelb  gefärbt  erhalten,  wenn  sie  aus  dem  nach  Rei- 
set's Verfahren  dargestellten  gelben  salzs.  Salz,  farblos, 
wenn  sie  aus  dem  nach  Peyrone's  Verfahren  darge- 
stellten farblosen  salzs.  Salz  bereitet  wurden.  Peyrone 
selbst  war  der  Ansicht,  die  farblosen  Salze  seien  wesent- 
lich von  den  gleich  zusammengesetzten  gelben  verschieden; 
andere  Chemiker  betrachteten  die  Farbenverschiedenheit 
nur  als  eine  unwesentliche.  Sella  (4)  hat  zur  Entscheidung 
dieser  Frage  Salze  des  Diplatosamins,  die  nach  Reiset's 
und  nach  Peyrone' s  Verfahren  dargestellt  waren  (gelbe 
und  farblose) ,  krystallographisch  untersucht.  Gelbes  salzs. 
Salz  zeigte  rechtwinkelige  nadeiförmige  Prismen,  die  aber 
an  den  Enden  nicht  ausgebildet  waren;  das  farblose  salzs. 
Salz  zeigte  quadratische  Form,  P  .  oo  P  co  (für  P  ist  die 
Länge  der  Hauptaxe  =  0,5625 ;  P  :  P  in  den  Endkanten 
=  127°46').  Die  gelben  Krystalle  von  schwefeis.  Salz  hat- 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  190.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXXVI,  111; 
LII,  262.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  LI,  1.  —  (4)  Memorie  della  R.  Acca- 
demia  delle  scienae  di  Torino  [2]  XVII;  Cimento  V,  81  (vgl.  auch  VII, 
228);  im  Aasz.  Aich.  ph.  nat.  XXXIV,  380. 
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Fta*S«b.,B  ten  prismatischen,  die  farblosen  tafelförmigen  oder  pyrami- 
dalen Habitus;  beide  zeigten  indessen  im  Wesentlichen 
dieselbe  Krystallform,  quadratische  Combinationen  der  Flä- 
chen OP .  P.2Pco.  coPco  u.  a.  (für  P  ist  die  Hauptaxe 
=  1,0278 ;  P  :  P  in  den  Endkanten  =  108045').  Von 
dem  Salpeters.  Salz  konnte  Sella  nur  die  gelbe  Varietät 
untersuchen;  diese  krystallisirt  monoklinometrisch,  mit  den 
Flächen  coPco .  ooP  .  — P  .  (Poo)  u.  a.  (Verhältnifs  der 
Hauptaxe  zur  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  =  1,0177: 
1,3649;:  1,  Winkel  der  beiden  ersteren  =  67°12' ;  ooP  :coP 
im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  102°38/).  Sella  schliefst 
aus  der  Uebereinstimmung  der  Krystallformen  der  gelben 
und  der  weifsen  Varietät  des  schwefeis.  Salzes  —  für  welches 
allein  beide  Varietäten  krystallographisch  genauer  untersucht 
werden  konnten  — ,  dais  die  gelben  und  die  farblosen  Di- 
platosaminsalze  überhaupt  nicht  wesentlich  von  einander 
verschieden  sind.  — •  Er  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dafs 
zwischen  der  Form  des  schwefeis.  Diplatosamins  und  der 
(gleichfalls  quadratischen)  der  Verbindung  von  schwefeis. 
Silberoxyd  mit  Ammoniak  einfache  Beziehungen  sich  auf- 
stellen lassen  und  dafs  die  Formel  der  letzteren  Verbin- 
dung (AgO,  S03  +  2NH8)  auch  N2H6AgO,  S08,  der  des 
schwefcls.  Diplatosamins  NsH6PtO,  S03  analog,  geschrieben 
werden  könne;  er  ist  geneigt,  für  beide  Verbindungen  Iso- 
morphismus anzunehmen. 

Mückle"  und  Wohl  er  (1)  fanden,  dafs  das  aus  den 
gewöhnlichen  Platinrückständen  als  Iridiumchlorid-Chlor- 
ammonium  bereitete  Präparat  noch  erhebliche  Mengen  Pla- 
tin enthält,  das  sich  also  durch  Königswasser  bei  den 
Operationen,  welche  jene  Rückstände  ergaben,  nicht  aus- 
ziehen liefs.  Aus  dem  fein  zerriebenen  platinhaltigen  Iri- 
diumchlorid-Chlorammonium läfst  sich  durch  Behandlung 
desselben  mit  allmälig  zugesetzter  Cyankaliumlösung  (ein 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CIV,  868;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1858,  264; 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  818. 
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Ueberschuf8  derselben  ist  möglichst  zu  vermeiden)  und  ge-  "JJJJU"' 
lindes  Digeriren,  bis  die  Farbe  des  Ungelösten  gleich- 
mäfsig  hell-gelbbraun  geworden  ist,  das  Iridium  ausziehen; 
der  mit  kaltem  Wasser  abgewaschene  Rückstand  giebt  bei 
dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  Krystalle,  die 
Platinchlorid  mit  Chlorammonium  und  Chlorkalium  enthal- 
ten.  Das  Iridiumchlorid-Chlorammoniura  färbt  bedeutende 
Mengen  von  Platinchlorid-Chlorammonium  bei  dem  Zu- 
8ammenkrystallisiren  mit  demselben  sehr  intensiv;  die  Lö- 
sung von  1  Th.  des  ersteren  auf  9  Th.  des  letzteren  Sal- 
zes gab  dunkelrothe,  die  von  1  Th.  des  ersteren  auf  2  Th. 
des  letzteren  schwarze  Krystalle. 

Oppler  (1)   hat  die  Jodverbindungen  des  Iridiums  JJJJJJJ" 
untersucht.   Das  Jodid  IrJ2  bereitete  er  nach  Lassaig- 
ne's  (2)  Verfahren  durch  Zusatz  von  zu  con- 

centrirter  Iridiumchloridlösung  und  Kochen  der  mit  etwas 
Salzsäure  versetzten  braunrothen  Flüssigkeit,  wo  sich  jene 
Verbindung  als  zartes  schwarzes  Pulver  abscheidet.  Später 
krystallisirt  das  Doppelsalz  derselben  mit  Jodkalium  aus. 
Dieses  Doppelsalz  bildet  sich  auch,  in  geringer  Menge, 
bei  der  Einwirkung  von  Joddämpfen  auf  ein  bei  60  bis  70° 
erhaltenes  inniges  Gemenge  von  Iridium  und  Jodkalium ; 
in  gröfserer  Menge  erhält  man  es  durch  Zusatz  von  Iri- 
diumchlorid zu  einer  überschüssig  bleibenden  Jodkalium- 
lösung, wo  es  aus  der  sich  tief-braunroth  färbenden  Flüs- 
sigkeit nach  einiger  Zeit  auskrystallisirt,  oder  durch  Auf- 
lösen von  Iridiumjodid  in  concentrirter  Jodkalinmlösung 
und  Kr y st allisiren lassen;  es  bildet  dunkele  metallglänzende 
Kry stall flitter  IrJ*  -f-  KJ,  die  unter  dem  Mikroscop  als 
Octaeder  erkannt  werden,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in 
Alkohol  unlöslich,  wird  durch  Säuren  gelöst,  durch  Alka- 
lien gelöst  aber  zugleich  zersetzt  Das  Natrium-Doppel- 
salz wurde  in  gleicher  Weise  erhalten;  bei  Zusatz  über- 


(1)  Ueber  die  Jod»erbindungen  des  Iridiums  (Dissertation),  Göttin- 
gen 1867.  -  (2)  J.  cbim.  m6*d.  [2]  I,  57. 
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schlissiger  concentrirter  Jodnatriumlösung  zu  Iridium- 
ehloridlösung  tritt  rothbraune  Färbung  und  später  Ab- 
scheidung  eines  dunkel-braungrünen  krystallinischen  Pul- 
vers IrJjt  +  NaJ  ein ,  welches  in  Alkohol  und  kaltem 
Wasser  unlöslich,  in  heifsera  Wasser  wenig  löslich  ist.  Aus 
der  Lösung  von  fein  gepulvertem  Iridiumchlorid-Chloram- 
monium in  kalter  concentrirter  Jodkaliumlösung  krystalli- 
sirt  nach  einigen  Wochen  das  Ammonium-Doppelsalz  in 
dunkelbraunen  glänzenden  Krystallen,  die  bei  dem  Erwärmen 
leicht  zersetzt  werden.  Auch  die  rubinrothe  wässerige  Lösung 
wird  bei  geringer  Erwärmung  trübe  und  schwarzbraun,  unter 
Abscheidung  von  Iridiumjodür- Ammoniumjodür  und  Iri- 
diumjodid.  —  Iridiumsesquijodiir  Ir2J3  scheidet  sich  bei 
dem  Zusatz  von  Chlorammonium  zur  wässerigen  Lösung 
von  Iridiumjodid-Jodkalium  als  schwarzer  krystallinischer 
Niederschlag  aus  (O  p  p  1  e  r  nimmt  an ,  es  bilde  sich  zuerst 
Iridiumjodid- Jodammonium,  welches  sofort,  vielleicht  bei 
Gegenwart  von  Chlorammonium,  zu  Iridiumsesquijodür, 
Jodammonium  und  freiem  Jod  zerlegt  werde);  es  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heifsem  etwas  leichter  lös- 
lich, in  Alkohol  unlöslich.  Iridiumsesquijodür-Jodkalium 
scheidet  sich  bei  Zusatz  von  concentrirter  Jodkaliumlösung 
zu  Iridiumsesquichlorürlösung  (aus  der  Lösung  des  Chlo- 
rids durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  erhalten)  als 
grünglänzendes  feines  Krystallpulver  ab;  es  ist  Ir2J3  -f-3KJ, 
in  Wasser  und  in  Alkohol  unlöslich ,  in  Säuren  langsam, 
in  Alkalien  beim  Erwärmen  leicht  löslich.  Aus  der  tief- 
purpurrothen  Lösung  von  fein  zerriebenem  Iridiumchlorid- 
Chlorammonium  in  kochender  concentrirter  Jodkaliumlösung 
scheidet  sich  nach  1  bis  2  Stunden  Iridiumjod ür-Jodam- 
monium  IrJ  -f-  NH4J  als  schwarzes  Krystallpulver  oder  in 
schwarzgrauen  Füttern  ab;  bei  wiederholter  Concentration 
der  Mutterlaugen  krystallisiren  neben  diesem  Salz  und  zu- 
letzt allein  Krystallnadeln  von  Iridiumsesquijodür-Jodaramo- 
nium  Ir,J8  -f  3  NH4J  +  HO;  bei  längerem  Kochen 
der   Lösung   wird   aber  Iridiumjodid   gefällt,  (üppler 
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nimmt  an,  Iridiumchlorid-Chlorammonium  gebe  mit  Jod- 
kaliura  in  der  Kälte.  Iridiumjodid-Jodammonium  und  Chlor« 
kalium ;  ersteres  Salz  zerfalle  in  der  Wärme  zu  schwer 
löslichem  Iridiumjodür-Jodammonium  und  leichter  löslichem 
Iridiumsesquijodür-Jodammonium,)  Iridiumjodid  verhält 
sich  gegen  Salpeters.  Silberoxyd  dem  Chlorid  analog;  bei 
Zusatz  von  salpeters.  Silberoxyd  zu  einer  concentrirten 
Lösung  von  Iridiumjodid-Jodkalium  scheidet  sich,  unter 
Entfärbung  der  Flüssigkeit,  ein  dunkelgrüner  amorpher 
Niederschlag  ab,  welcher  später  dunkelbraun  wird  und 
Ir2Js  +  3  AgJ  ist.  —  Iridiumjodür  IrJ  ist  wahrscheinlich 
die  braune,  bei  dem  Zuleiten  von  schwefliger  Säure  zu  in 
Wasser  suspendirtem  Iridiumjodid  entstehende  Verbindung  ; 
die  Entstehung  und  Zusammensetzung  seines  Ammonium- 
Doppelsalzes  ist  in  dem  zunächst  Vorhergehenden  ange- 
geben. 

Für  ein  Rutheniumoxyd,  nach  dem  Isomorphismus  mit 
Zinnstein  und  Rutil  zu  schliefsen  wohl  RuOa,  beobachtete 
Senarmont  nach  Rammelsberg's  Mittheilung  (1)  qua- 
dratische Form,  die  Combination  aoP  .  P  .  Poo;  für  P  ist 
das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  ==  1  :  0,6686, 
die  Neigung  P  :  P  in  den  Endkanten  =  121°52',  in  den 
Seitenkanten  =  86°48'. 


(1)  In  der  ß.  5  angef.  Schrift,  8;  vgl.  Jahresber.  f.  1865,  422. 
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Al      •**       Dumas  (1)  hat  geschichtliche  Erörterungen  bezüglich 
Bob.titu.  der  Aufstellmng  der  Substitutionstheorie  und  seines  Antheils 

tlonan.  " 

an  derselben  veröffentlicht. 
8k.hr'u?S:  Berthelot  (2)  veröffentlichte  Untersuchungen  über 
.«luüonen.  8  g  umgekehrte  Substitutionen,  Einfuhrung  von  Wasser- 
stoff in  Verbindungen  an  die  Stelle  von  darin  enthaltenem 
Chlor,  Brom  oder  Jod.  Er  erinnert  zunächst  an  die  bis 
jetzt  in  dieser  Richtung  zur  Anwendung  gebrachten  Reac- 
tionen  :  die  Einwirkung  von  Kaliumamalgam  und  Wasser 
auf  chlorhaltige  Verbindungen ,  oder  die  Zersetzung 
solcher  durch  den  electrischen  Strom  unter  Anwendung 
von  Zink  als  Electroden  (auf  beiderlei  Weise  wurde  die 
Trich loressigsaure  C4HCI3O4  wieder  zu  Essigsäure  C4H4O4 
umgewandelt),  oder  die  Behandlung  von  Jod- Aetherarten 
mit  Zink  und  Wasser  bei  erhöhter  Temperatur  (wo  z.  B. 
aus  Jodäthyl  C4H5J  Aethylwasserstoff  C4H6  entsteht),  oder 
mit  Quecksilber  und  Salzsäure  (Jodallyl  C(!llr,J  giebt  so 
Propylen  C6H6).    Berthelot  erweitert  nun  die  Kenntnifs, 


(1)  Ann.  ch.  phys.  [8]  XLIX,  487.  —  (2)  Ann.  ch.  pbys.  [3]  LI, 
48;  im  Aoaz.  Compt.  rend.  XLIV,  1246,  1849;  hutit.  1857,  183;  J. 
pharm.  [3]  XXXII,  83 ;  Cimento  VI,  150;  Chem.  Centr.  1867,  564; 
iheüwewe  J.  pr.  Chem.  LXXI,  431. 
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wie  sich  umgekehrte  Substitutionen  ausführen  lassen,  durch 
folgende  Resultate  seiner  Untersuchungen.  Freier  Wasser-  " 
stoff  kann  an  die  Stelle  von  Chlor  treten,  wenn  er  bei 
einer  der  beginnenden  Rothglühhitze  nahen  Temperatur 
auf  Verbindungen  des  Chlors  mit  Kohlenstoß  einwirkt;  so 
entsteht  aus  C4C14  und  C4C16  Aethylen  C4H4  in  beträchtlicher 
Menge,  aus  C2C14  Sumpfgas  CÄ  zugleich  mit  Aethylen  (letz- 
teres wohl  auf  Grund  vorgängiger  Zersetzung  von  2C2CU  zu 
C4C14  und  CJ4),  aus  8  fach-gechlortem  Naphtalin  C20C18  Naph- 
talin  C*oH8,  aus  dem  s.  g.  Halb  -  Chlorkohlenstoff  C2nCln 
eine  krystallisirbare  Substanz  von  den  Eigenschaften  des 
Naphtalins.  Bromäthylen  C4H4Br2  giebt  bei  längerem  Er- 
hitzen mit  Kupfer,  Wasser  und  Jodkalium  auf  275°  haupt- 
sächlich Aethylen  C4H4,  bei  Erhitzen  mit  Wasser  und  Jod- 
kalium aber  hauptsächlich  Aethylwasserstoff  C4Hg;  diese 
Umwandlungen  treten  um  so  vollständiger  ein,  je  lang- 
samer man  die  Einwirkungen  vor  sich  gehen  läfst  und  je 
näher  die  Temperatur  275°  ist.  Die  Bromverbindungen 
des  Propylens,  Butylens  und  Amylens  verhalten  sich  in 
entsprechender  Weise.  Chloräthylen  C4H4C12  ist  bei  weitem 
schwieriger  vollständig  zu  zersetzen,  als  das  Bromäthylen; 
ersteres  giebt  bei  dem  Erhitzen  mit  Kupfer,  Wasser  und 
Jodkalium,  oder  auch  mit  Wasser  und  Jodkalium,  auf  275° 
etwas  Aethylen,  das  indessen  mit  einfach-gechlortem  Aethylen 
C4H3C1  gemengt  ist.  Chloroform  CgHCls,  Bromoform  C2HBrs 
und  Jodoform  C2HJ3  geben  bei  der  Zersetzung  durch  Zink 
allein,  oder  durch  Kupfer,  Wasser  und  Jodkalium,  oder 
durch  Wasser  und  Jodkalium  ein  Gemenge  von  Sumpfgas 
C2H4  und  Wasserstoff,  dem  in  den  beiden  letzten  Fällen 
auch  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  beigemengt  sind.  Chlor- 
kohlenstoff C2C14  giebt  bei  dem  Erhitzen  mit  Jodkalium, 
Kupfer  und  Wasser  ein  Gemenge  von  Sumpfgas  C2H4, 
Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Kohlensäure.  Gebromtes 
Brompropylen,  C6H5Br3,  giebt  mit  Jodkalium,  Kupfer  und 
Wasser  erhitzt  ein  Gemenge  von  Propylen  C6H6,  Propyl- 
wasserstoff  C6H8  und  Kohlensäure;  das  mit  dem  gechlorten 
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Chlorpropylen  isomere  Trichlorhydrin  C6H5C13  unter  den- 
selben Umständen  Propylen,  Propylwasserstoff,  Wasserstoff 
und  Kohlensäure. 

^ls  Beitrag  fü*  die  klarere  Veranschaulichung  der 
Beziehungen ,  welche  die  chemischen  Verbindungen  und 
v"J2f—  namentlich  die  organischen  zeigen,  hat  Kekule  (1)  eine 
Betrachtungsweise  darzulegen  begonnen ,  die  .  er  selbst  als 
eine  weitere  Ausführung  der  von  Williamson,  Odling 
und  Gerhardt  aufgestellten  und  entwickelten  Ansichten 
bezeichnet.  Wir  müssen  bezüglich  derselben,  da  eine  ein- 
gehendere Berichterstattung  die  Anführung  zahlreicher 
Beispiele  nöthig  hätte,  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen; 
hervorheben  können  wir  hier  nur,  dafs  Kekule"  die  An- 
sicht vertritt,  es  .seien  neben  den  einfachsten  Typen  und 
den  durch  Vervielfachung  derselben  sich  ergebenden  mal- 

tiplen  Typen  auch  gemischte  Typen  I  ^  z.  B.  I  anzu- 
nehmen; dafs  er  eine  Vereinigung  von  mehreren  einfachen 
Typen  zu  einem  multiplen  oder  gemischten  Typus  als  stets 
durch  die  Vertretung  mehrerer  Atome  Wasserstoff  durch 
ein  mehratomiges  Radical  bedingt  betrachtet;  dafs  er  die 
Radicale  selbst  nicht  als  in  den  Verbindungen  distinet  vor- 
handene Atomgruppen  ansieht,  sondern  allgemein  als  die 
bei  einer  bestimmten  Zersetzung  gerade  unangegriffen  blei- 
benden Reste,  so  dafs  bei  derselben  Substanz,  je  nachdem 
ein  gröfserer  oder  geringerer  Theil  der  in  ihr  vereinigten 
Atome  bei  einer  chemischen  Einwirkung  angegriffen  wird, 
ein  kleineres  oder  gröfseres  Radical  angenommen  werden 
könne;  und  dafs  er  die  Natur  und  besonders  die  Basicität 
der  in  bestimmten  Reactionen  unzersetzt  bleibenden  Reste 
(Radicale)  als  wesentlich  bedingt  betrachtet  durch  die  An- 
zahl der  in  der  angewendeten  Verbindung  neben  dem  Ra- 
dical enthaltenen,  in  chemischen  Eigenschaften  stark  düTe- 
rirenden  Atome. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  129;  im  Auaz.  Chem.  Centn  1868,  23. 
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Kolbe  (1)  veröffentlichte  seine  Ansichten  über  die  Au 


n  lichten 

Ober  die 


rationelle  Zusammensetzung  der  fetten  und  aromatischen  S™S£ 
Säuren,  Aldehyde,  Acetone  u.  a.,  und  die  Beziehungen  v,r*ndun- 
derselben  zur  Kohlensäure.  Er  entwickelt,  an  die  von 
Frankland  (2)  ausgesprochenen  Ansichten  sich  anschlie- 
fsend,  dafs  in  Sauerstoffverbindungen  (und  analog  in  Schwefel- 
oder Chlorverbindungen)  Sauerstoffatome  durch  ein  positi- 
ves Element  oder  Radical  ersetzt  werden  können,  und  dafs 
in  dem  Mafse  solcher  Ersetzungen  die  Sättigungscapacität 
der  Säuren  den  Basen  gegenüber  wie  die  der  Basen  den 
Säuren  gegenüber  abnimmt.  Er  erörtert  specieller ,  wie 
verschiedene  Verbindungen  auf  die  Kohlensäure,  diese  als 
C204  betrachtet,  bezogen  werden  können,  indem  man  sich 
in  dieser  1  oder  2  At.  Sauerstoff  durch  positive  Substanzen 
ersetzt  denkt;  er  leitet  z.  B.,  zu  zeigen,  wie  mit  einer 
solchen  Vertretung  die  zweibasische  Kohlensäure  2  HO, 
C204  in  einbasische  Säuren  oder  indifferente  Substanzen 
übergehe,  von  ihr  ab  : 

Einbasische  Säoren  :  Aldehyde  :  Acetone  : 

HO,  <C«0H>>}C20S  C«*>}csO,  !cg?)}ftO, 

Essigsäure  Aldehyd  Aceton 

HO,  <CgH«)}c,Ot  C'f'}cO,  icUS}0.0« 

Benzoesäure  Benzoylwasserstoff  Bensopbenon. 

Chancel  (3)  hatte  zuerst  die  Ansicht  entwickelt, 
dafs  jedes  Aceton  den  Kohlenstoff  in  Form  von  zwei 
näheren  Bestandtheilen  in  sich  enthalte.  Gerhardt  (4) 
hatte  dann  die  Acetone  als  Verbindungen  sauerstoffhaltiger 
mit  sauerstofffreien  Radicalen,  das  Aceton  der  Essigsäure 
C  H  O 

z.  B.  als    q"^3  betrachtet    Dafs  je  zwei  Atomgruppen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  257  ;  vgl.  Jahresber.  f.  1856,  430.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1852,  575.  —  (3)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  544.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1852,  432.  Vgl.  StRdeler's  Ansichten  im  Jahresber. 
f.  1863,  396  und  Limprichts  Ansiebten  im  Jahresber.  f.  1856,  407 
u.  f.  1856,  431. 


270 


Organische  Chemie. 


o"'rC"!e  zur  Constituirung  eines  Acetons  beitragen,  hatte  in  Wil- 
ggggy  liamaon'a  (1)  Versuchen  Bestätigung  gefunden,  wonach 
v.rwndo».  ejn  Gemenge  gleicher  Aequivalente  von  essigs.  und  valerians. 
Alkali  bei  der  trockenen  Destillation  ein  Aceton  Ci2H1202 

=  ^^jj^2  liefert.    Fried el  (2)  hat  nun  gefunden,  dafs 

ein  solches  s.  g.  gemischtes  Aceton  auch  bei  der  Destillation 
eines  innigen  Gemenges  gleicher  Aequivalente  von  essigs.  und 
benzoes.  Kalk  sich  bildet;  aus  demProduct,  welches  auch  etwas 
Aceton,  Benzol  und  eine  dem  Benzophenon  ähnliche  Substanz 
enthält,  läfst  sich  durch  fractionirte  Destillation  eine  fast  farb- 
lose, ähnlich  wie  Bittermandelöl  riechende,  bei  198°  siedende, 
bei  14°  zu  grofsen  Krystallblättern  erstarrende  Flüssigkeit 
von  1,032  spec.  Gew.  bei  15°  erhalten,  deren  Zusammen- 
setzung C16H808  =  2  ist  und  welche  die  Dampf- 
dichte =  4,27  ergab  (für  eine  Condensation  auf  4  Vol. 
berechnet  dieselbe  sich  =  4,15).  Ein  Geraenge  von  essigs. 

C  H  O 

und  butters.  Kalk  gab  das  Aceton  Ci0H10O2  =  qJ^^- 

X 

Eine  weitere  Bestätigung  dafür,  dafs  die  Acetone  als  y 
(wo  X  ein  Säureradical ,  Y  ein  Alkoholradical)  ebenso  auf 

TJ 

den  Typus  Wasserstoff  jj  zu  beziehen  sind,  wie  die  AI- 

dehyde  als  findet  Fr i edel  in  dem  Verhalten  des  Ace- 
tons gegen  Phosphorsuperchlorid.  Wie  dieses  auf  die  Al- 
dehyde einwirkend  20  durch  2C1  ersetzt,  Benzoyl Wasser- 
stoff CuH602  z.  B.  zu  Chlorobenzol  Ci4H6Cl2  umwandelt  (3), 
wirkt  es  auch  auf  Aceton  ein.  Bei  allmäligem  Zusatz  von 
gewöhnlichem  Aceton  C6H602  zu  Phosphorsuperchlorid 
tritt  lebhafte  Einwirkung  ein,  die  zuerst  durch  Abkühlen 


(1)  Jabresber.  f.  1851,  512.  —  (2)  Compt.  rend.  XLV,  1018;  im 
Ansz.  Instit.  1857,  428;  Cbem.  Centr.  1858,  167.  —  (3)  Wie  Friedel 
mittheilt,  bat  Wurtz  ebenso  aus  Aldehyd  C4H408  die  Verbindung  C^Cl, 
als  eine  bei  58°  siedende  Substanz  erhalten. 
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za  mäfsigen,  später  durch  gelindes  Erwärmen  2a  unter- 
stützen ist.  Es  entweicht  Chlorwasserstoff  und  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  enthält  neben  Phosphoroxychlorid  zwei 
Substanzen,  die  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch 
fractionirte  Destillation  getrennt  werden  können.  Die  eine, 
bei  70°  siedende,  ist  C6H6C12  (isomer  mit  Chlorpropylen) ; 
die  andere,  vielleicht  ein  Zersetzungsproduct  der  ersteren, 
siedet  gegen  30°  und  hat  die  Zusammensetzung  C6H5C1. 

Ueber  die  s.  g.  gepaarten  Verbindungen  haben  8icn  ^^'vf; 
Limpricht  u.  Uslar  (1),  Mendius  (2),  Kekule  (3) 
ausgesprochen.  Diese  Erörterungen  gehen  gemeinsam 
darauf  hinaus,  dafs  die  Annahme  s.  g.  gepaarter  Verbindungen 
als  einer  in  ganz  besonderer  Weise  entstehenden  oder  con- 
stituirten  Klasse  organischer  Substanzen  nicht  gerechtfertigt 
sei;  in  Bezug  auf  die  Anschauung  seither  als  gepaarter 
betrachteter  Verbindungen ,  ob  sie  aus  einfacheren  Typen 
durch  die  Annahme  complicirterer  Radicale,  oder  aus  compli- 
cirteren  Typen  durch  die  Annahme  einfacherer  Radicale 
in  ihnen  abzuleiten  seien,  gehen  die  verschiedenen  Ansich- 
ten und  Darlegungen  aus  einander.  Wir  müssen,  was 
diese  Erörterungen  und  die  daran  sich  knüpfenden  weite- 
ren Darlegungen  Lim pricht's  (4)  und  Kekul6's  (5)  be- 
trifft, auf  die  Abhandlungen  selbst  verweisen. 

Bezüglich  des  öfters  Gerhardt  und  Piria  zuge- 
schriebenen s.  g.  Basicitätsgesetzes ,  dafs  nämlich  die  Basi- 
cität  B  einer  Verbindung,  die  durch  Paarung  von  n  Sub- 
stanzen mit  den  Basicitäten  b,  b'  entstanden,  durch 

B  =  b  -f-  b' .  .  .  .  —  (n  —  1)  ausgedrückt  sei,  erinnert 
Strecker  (6)  daran,  dafs  er  zuerst  (7)  für  die  Basicität 
einer  gepaarten  Verbindung,  die  sich  unter  Austreten  von 

  ao. 

aq.  Wasseratomen  bildet,  die  Formel  B  =  b  +   S~ 

(1)  Ann.  Cta.  Pharm.  CII,  289.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIH,  89. 

—  (8)  In  der  S.  268  angef.  Abhandl.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  177. 

—  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  129.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  834. 

—  (7)  Jnhresber.  f.  1847  u.  1848,  609  f. 
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u«w  .^  gegeben,  und  dafs  jene  andere  Formel  nur  eine  Ableitung 
bmduDp«.  aa8  dieser  i8t  unter  Zuziehung  des  von  Piria  (1)  aufge- 
stellten Gesetzes,  bei  der  Vereinigung  von  n  Substanzen 
zu  einer  gepaarten  Verbindung  treten  2  (n  —  1)  At. 
Wasser  aus.  Strecker  bespricht,  wie  die  das  Piria'sche 
Gesetz  einschliefsende  Formel  in  ihrer  Gültigkeit  von  der 
allgemeinen  Richtigkeit  dieses  Gesetzes  abhängt.  Kekul6(2) 
hat  später  hervorgehoben ,  wie  darin  nur  eine  in  vielen 
Fällen  zutreffende  Regel  und  nicht  ein  allgemein  gültiges 
Basicitätsgesetz  gegeben  ist,  und  wie  bei  der  Prüfung  der 
allgemeineren  Gültigkeit  solcher  Formeln  die  Unsicherheit, 
ob  einzelne  Substanzen  als  indifferente  Körper  oder  als 
Säuren  zu  betrachten  sind,  hervortritt. 


Cjranv  «r-        Ch.  Tissier(3)  giebt  an,  dafs  durch  Ferrocyankalium 
°ridohdVnn  aus  emem  selbst  sehr  stark  angesäuerten  Thonerdesalz  alle 
*°hdel*"n *  Thonerde  gefallt  werde.  Der  geglühte  Niederschlag  enthalte  im 
2dlai?ta£  Littel  44,89  Thonerde  und  55,11  Eisenoxyd.  Die  von  ihm 
für  die  gefällte  Cyanverbindung  berechnete  Formel  3  FeCy, 
2AlaCy8  verlangt  46,42  Thonerde  und  53,58  Eisenoxyd. 
Der  Niederschlag  wäre  demnach  ein  Berlinerblau,  in  wel- 
chem das  Eisencyanid  durch  ein  correspondirendes  Alumi- 
niumcyanid  vertreten  ist  Tissier  giebt  an,  Niederschläge 
von  verschiedenen,  in   den  Verhältnissen  der  angewen- 
deten Salze  wechselnden  Darstellungen  zur  Analyse  ver- 
wendet zu  haben ,  stets  aber  sei  Thonerdesalz  im  Ueber- 
schufs  vorhanden  und  die   Flüssigkeit  stark  angesäuert 
gewesen. 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  691.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV1,  180.  — 
(8)  Compt.  rend.  XLV,  282;  Instit.  1857,  261  ;  J.  pr.  Chem.  LXX1I, 
457 ;  Chem.  Centr.  1857,  704. 
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Nach  einer  Angabe  von  J.  Löwe(l)  wird  eine  mäfsig  J°"°p£™n. 
coficentrirte  wässerige  Lösung  von  Ferridcyankalium  beim  <,n,ck,llb"r- 
Schütteln  mit  metallischem  Quecksilber  in  der  Art  zersetzt, 
dafs  in  der  dunkelrothbraunen  Lösung  ein  anfangs  blau- 
grüner, dann  rothbraun  werdender  Niederschlag  entsteht,  der 
nur  Eisenoxyd,  gemengt  mit  metallischem  Quecksilber,  ist. 
Das  schwach  gelbliche  Filtrat  liefert  beim  Verdampfen 
blafsgelbe  rhombische  Tafeln  von  der  Farbe  des  gelben 
Blutlaugensalzes,  deren  Auflösung  aber  mit  Schwefelwasser- 
stoff schwarzes  Schwefelquecksilber  abscheidet,  während 
dann  die  Losung  Ferrocyankalium  enthält.  Nach  einer 
quantitativen  Analyse,  zu  welcher  die  Belege  nicht  mitge- 
theilt  sind,  entspricht  das  Salz  der  Formel  FeCy3K8  4" 
3HgCy      4  HO. 

Nach  R.  Böttger  (2)  erhält  man  Kaliumplatincyanür^**1^^ 
zu  Versuchen  über  Fluorescenz  sehr  leicht  durch  Vermi- 
schen einer  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid  mit 
überschüssigem  Cyankalium.  Ein  etwa  entstehender  gelber 
Niederschlag  verschwindet  beim  Erhitzen  zum  Sieden;  die 
verdampfte  Flüssigkeit  liefert  beim  Abkühlen  ein  Netz  von 
Krystallnadeln,  die  nach  dem  Abtropfen  für  den  angedeu- 
teten Zweck  verwendet  werden  können. 

Nach  J.  Löwe  (3)  entfärbt  sich  eine  Auflösung  von  o^«[-'m 
Ferridcyankalium  in  Wasser  beim  Kochen  mit  einem  Ue- 
berschusse  von  unterschwefligs.  Natron  unter  Abscheidung 
von  Schwefeleisen.  Das  schwach  gelblich  gefärbte  Filtrat 
enthält  neben  Schwefelcyankalium  und  Ferrocyankalium 
schwefeis.  und  unterschwefligs.  Natron ,  sowie  geringe 
Mengen  von  Schwefelnatrium. 

Die  Krystalle  des  cyanurs.  Aethyloxyds,  3  C4H50,  C6N808,  o-nur.«...*. 
sind  nach  Rammeisberg  (4)  rhombische  Combinationen 


(1)  Jahresber.  d.  phys  Ver.  iu  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1856,  57.— 
(2)  Jahresber.  d.  phys.  Ver.  zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1856,  24.  — 
(8)  Jahresber.  d.  phys.  Ver.  «u  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1856,  67;  Dingl. 
pol.  J.  CXL1V,  159.  -  (4)  In  der  S.  5  angef.  Schrift,  207. 

J*hre«bur.  f.  t  hem.  u.  s.  vr.  für  1667.  28 
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mit  dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur 
Hauptaxe  =  0,4877  :  1  :  0,9407,  und  der  Neigung  ooP  : 
ooP  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  I28°<y,  Poo:l*oo 
daselbst  =  93°30'. 
Kn.iuxiire        Ueber  die  Natur  der  Knallsäure  und  des  Knallqueck- 
»ich  »bi.i-  gilbers  sind  von  mehreren  Chemikern  durch  Versuche  ge- 

tandc  Vcr-  ~ 

bindunicen.  stmzte  Ansichten  ausgesprochen  worden,  welche  die  räth- 
selhaften  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  mehr  und  mehr 
in  Einklang  setzen  mit  den  Eigenschaften  von  Verbindun- 
gen bekannter  Constitution  und  dem  chemischen  Verhalten 
der  knalls.  Salze  selbst.  Schon  Gerhardt  (1)  stellte  die 
Vermuthung  auf,  die  Knallsäure  sei  Acetonitril  C4H3N, 
worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  N04  vertreten  ist, 
C4N(N04)H2  (2).  Diese  Ansicht  giebt  wohl  Rechenschaft 
von  den  explodirenden  Eigenschaften  der  knalls.  Salze,  sie 
erklärt  aber  nicht  das  Auftreten  von  Cyanverbindungen 
unter  den  Zersetzungsproducten  derselben.  A.  Kekule  (3) 
wurde  durch  diese  Betrachtungen  zu  der  Ansicht  gefuhrt, 
die  Knallsäure,  beziehungsweise  das  Knallquecksilber,  ent- 
halte die  eine  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Untersalpetersäure, 
die  andere  Hälfte  als  Cyan,  und  die  Formel  des  Knall- 
quecksilbers sei  (^(NOiXQjNjHga;  es  gehört  dann  mit  fol- 
genden Körpern  demselben  Typus  an  : 

Sumpfgas         CgHHHH  Brompikrin  Cs(N04)BrBrBr 

Chlormethyl      C4HHHC1  Acetonitril  C8HHH(CSN) 

Chloroform       CjHCICICI  Trichloracetonitril  C8C1C1C1(C2N) 

Chlorpikrin  C>(N04)C1C1C1  Knallquecksilbor  Cs(N04)HgHg(C,N) 
Marignac's  Oel  CS(N04)(N04)C1C1  Hypoth.  KnallsÄure  C^NO^HHlCjN) 


(1)  Prelis  de  chim.  org.  II,  445.  —  (2)  In  ihrer  Untersuchnng  über  die 
Amide  (Ann.  ch.  phys.  [3]  XLVI,  170)  sprechen  Gerhardt  u.  Chiozza 

die  Ansicht  aas,  die  Knalkfture  lasse  sich  als  salpetrigs.  Aethyl  °4^5}o4 

betrachten,  worin  (in  dem  Aethyl)  3  At.  Wasserstoff  dnrch  N  vertreten 

seien ;  die  Knallsaure  ist  dann  :  C^sN  Jo4,  das  Knallsilber  :  C4A&*N  jo4. 

—  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  Cl,  200;  im  Ausz.  J.  pr.  Che».  LXX ,  479; 
Chem.  Centr.  1857,  348;  Ann.  ch.  phys.  [3]  L,  488. 
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Nach  dieser  Ansicht  mufste    dem  Knallquecksilber 


durch  Chlor  sowohl  das  Quecksilber  wie  das  Cyan  entzo- 


und  davon 
»ich  nblel. 
tende  Ver- 
den werden  können;  es  mufste  sich  neben  Chlorcyan  und 

Chlorquecksilber  Chlorpikrin  bilden.  Schon  Lieb  ig  (1) 
hatte  beobachtet,  dafs  beim  Behandeln  von  feuchtem  Knall- 
quecksilber mit  Chlor  ein  die  Augen  schmerzhaft  afficiren- 
des  Oel  gebildet  werde.  Leitet  man,  nach  Kekule,  zu 
unter  Wasser  befindlichem  Knallquecksilber  Chlor,  so  tritt 
unter  reichlicher  Absorption  des  letzteren  Erwärmung  ein; 
indem  sich  das  Knallquecksilber  allmälig  auflöst,  bildet  sich 
eine  beträchtliche  Menge  eines  gelben ,  bisweilen  blaugrün 
gefärbten  Oeles.  Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  ent- 
wickelt beim  Erwärmen  gasförmiges  Chlorcyan  und  hin- 
terläfst  beim  Verdampfen  nur  Quecksilberchlorid.  Das  mit 
Kali  und  Wasser  gewaschene,  dann  mit  Wasser  destillirte 
und  nach  dem  Trocknen  mittelst  Chlorcalcium  rectificirte 
Oel  zeigte  alle  Eigenschaften  des  Chlorpikrins  und  destil- 
lirte gröfstentheils  bei  dem  Siedepuncte  des  Chlorpikrins; 
es  zeigte  aber  (selbst  der  bei  110°  übergehende  Antheil) 
einen  gröfseren  Chlorgehalt  (69  pC.  statt  64,75  pC),  wefs- 
halb  Kekule*  annimmt,  das  Oel  sei  mit  Chlorkohlenstoff, 
C2C14,  verunreinigtes  Chlorpikrin.  Er  überzeugte  siph  durch 
Zersetzung  von  Knallquecksilber  mittelst  Brom,  dafs  keine 
Kohlensäure  hierbei  gebildet  wird.  Die  Zersetzung  des 
Knallquecksilbers  durch  Chlor  läfst'sich  hiernach  durch  die 
Gleichung  : 

Cs(N04)CyIIg3  +  3  Cl,  =  CS(N04)C13  +  CyCl  +  2  HgCl 

ausdrücken.  Destillirt  man  Knallquecksilber  mit  Bleich- 
kalk, so  erhält  man  leicht  Chlorpikrin  in  reinem  Zustande, 
wie  die  Analyse  desselben  nachwies,  woraus  sich  mit  Si- 
cherheit ergiebt,  dafs  Untersalpetersäure  ein  Bestandtheil 
des  Knallquecksilbers  ist.  Kekule*  überzeugte  sich,  dafs 
bei  der  Zersetzung  von  Knallquecksilber  mit  Schwefelwas- 


(lj  Pogg.  Ann.  XV,  564. 

18 
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serstoft  neben  Schwefelcyanammonium  als  wesentliches  Pro- 
duct  Kohlensäure  entsteht.  Leitet  man  durch  in  siedendem 
Wasser  vertheiltes  Knallquecksilber  Schwefelwasserstoff,  so 
enthält  das  entweichende  Gas  beträchtliche  Mengen  von 
Kohlensäure;  ebenso  enthält  der  Niederschlag,  welchen 
Schwefeibaryum  oder  Schwefel wasserstoff-Schwefelbaryum 
mit  Knallquecksilber  erzeugt,  stets  erhebliche  Mengen  von 
kohlens.  Baryt.  Zersetzt  man  Knallquecksilber  mit  einer 
concentrirten  und  in  unzureichender  Menge  zugefugten 
Lösung  von  Schwefelwasserstoff- Schwefeibaryum,  so  tritt 
in  der  Nähe  des  Siedepunkts  eine  stürmische  Reaction  ein, 
bei  welcher  viel  Kohlensäure  entweicht,  während  der  Nie- 
derschlag schon  kohlens.  Baryt  enthält  Es  entsteht  indes- 
sen stets  weniger  kohlens.  Baryt,  als  die  Zersetzungs- 
gleichung : 

C8(NO,)CyHg2  +  2HS88  =  2  HgS  +  C,04  +  ^}ss 

verlangt.  Für  die  Bildung  der  Fulminursäure  (Isocyanur- 
säure)  aus  Knallquecksilber  giebt  K  e  k  u  1 e"  die  Gleichung  : 
2C2(N04)CyH2  -f  H,02  =  C^NO^CvoHsOo  +  -f 
NH8.  Bezüglich  der  Bildung  des  Knallquecksübers  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alkohol  bei  Gegen- 
wart von  Quecksilber ,  weist  er  auf  die'  Analogie  mit  der 
Bildung  des  Chloroforms  hin.  So  wie  Chloroform  aus  Al- 
kohol entsteht,  indem  gleichzeitig  oxydirende  und  chlori- 
rende  Substanzen  einwirken,  so  entsteht  Knallquecksilber, 
wenn  neben  der  Oxydation  und  Bildung  der  Nitroverbin- 
dung (durch  Salpetersäure)  die  Bedingungen  vorhanden 
sind,  welche  Cyan  und  Quecksilber  an  die  Stelle  bringen 
können,  die  das  Chlor  im  Chloroform  einnimmt.  Versetzt 
man  ein  Gemenge  von  starker  Salpetersäure  und  Alkohol, 
wie  es  zur  Darstellung  des  Knallquecksilbers  dient,  statt 
des  Quecksilbersalzes  mit  Chlornatrium,  so  kommt  die  Masse 
von  selbst  ins  Sieden,  indem  eine  Flüssigkeit  überdestillirt, 
aus  welcher  Wasser  ein  schweres,  den  characteristischen 
Geruch  des  Chlorpikrins  besitzendes  Oel  abscheidet,  eines 
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Körpers,  der  bis  jetzt  nur  aus  Nitroverbindungen  erhalten 
wurde,  welche  im  Aequivalent  wenigstens  12  Atome  Koh-  ;Icnbde*v«. 
lenstoß  enthalten. 

Nach  der  Betrachtungsweise  von  Liebig  (1)  enthält 
die  Fulminursäure  (Isocyanursäure)  allen  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  der  Knallsäure  und  ist  eine  isomere  Modifikation 
derselben,  während  nach  L.  Sch  is chkof f's  Ansicht  bei 
der  Bildung  der  Fulminursäure  ein  Tbeil  des  Kohlenstoffs 
der  Knallsäure,  nach  der  Gleichung  :  CgN^H^Og  =  C6N3H3O6 
+  CgNH02,  in  der  Form  von  Cyansäure  austritt.  Zur 
Stütze  dieser  Ansicht  hebt  Schischkoff  (2)  hervor, 
dafs  sich  bei  der  Einwirkung  eines  Chloralkalimetalls  auf 
Knallquecksilber  zwei  Körper  bilden,  von  denen  der  eine 
in  viel  Wasser  löslich,  der  andere  aber  darin  unlöslich  und 
hellgelb  ist.  Der  erstere ,  aus  einer  concentrirten  Lösung 
in  käsigen  Flocken  sich  absetzend,  ist  eine  Verbindung  von 
fulminurs.  Alkali  mit  Quecksilberoxyd  ;  der  gelbe  Nieder- 
schlag entwickelt  bei  der  trockenen  Destillation  viel  kohlens. 
Ammoniak;  Aetzkali  entwickelt  in  der  Siedhitze  daraus 
kein  Ammoniak ,  wohl  aber  Schwefelkalium  schon  in  der 
Kälte.  Mit  Jodkalium  gekocht  entwickelt  er  ebenfalls 
Ammoniak  und  das  Filtrat  braust  nach  einigen  Augenbli- 
cken mit  Säuren  auf.  Schischkoff  schliefst  hieraus,  dafs 
dieser  Niederschlag  auf  Kosten  der  Elemente  der  bei  der 
Spaltung  der  Knallsäure  entstehenden  Cyansäure  gebildet 
sei.  Ersetzt  man  bei  der  Darstellung  der  Fulminursäure 
das  Chloralkalimetall  durch  ein  Jodür,  so  ist  die  Bildung 
von  Cyansäure  deutlicher  zu  erkennen.  Die  von  dem  brau- 
nen, mit  Quecksilberjodid  gemengten  Niederschlag  abfiltrirte 
Flüssigkeit  braust  mit  Säuren  auf  und  enthält  dann  ein 
Ammoniaksalz.    Beim  Verdampfen  ohne  Säurezusatz  ent- 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  448.  —  (2)  Ann.  ch.  phys.  [3]  XLIX,  310;  im 
z.  Compt.  rend.  XLIV,  14;  Inetit.  1857,  11;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI, 
213;  Chem.  Centr.  1857,  157;  Dumas'  Bericht  Compt.  rend?  XLIV, 
36;  Instit.  1857,  17;  Arch.  ph.  nat.  XXXIV,  240. 
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«„"'düvon  wickelt  sie  Ammoniak  und  nach  dem  Auskrystallisiren  des 
SurSü  fulminurs.  Salzes  braust  sie  mit  Säuren  stark  auf,  ohne 
Bildung  eines  Ammoniaksalzes.  Da  die  Fulminursäure 
wie  alle  ihre  Verbindungen  beim  Erhitzen  wie  eine  Nitro- 
verbindung verpufft,  so  versuchte  Schischkoff,  die  Ge- 
genwart der  üntersalpetersäure  darin  nachzuweisen.  Schwe- 
felwasserstoff oder  essigs.  Eisenoxydul  wurden  ohne  Erfolg 
angewendet ;  bringt  man  aber  eine  Zinkplatte  in  eine 
concentrirte  Lösung  von  Fulminursäure,  so  tritt  bei 
schwachem  Erwärmen  eine  heftige  Reaction  ein,  bei  der 
aller  Wasserstoff  absorbirt  wird.  Aehnlich  verhält  sich  ein 
mit  einer  Mineralsäure  versetztes  fulminurs.  Salz ,  oder 
wenn  man  die  Lösung  des  letzteren  in  einer  porösen  Thon- 
zelle  mit  dem  Platin  einer  Grove'schen  Säule  in  Verbin- 
dung setzt.  Unter  starker  Erhitzung  erzeugen  sich  neue 
Producte,  welche  beim  Erhitzen  nicht  mehr  verpuffen. 
Mengt  man  fulminurs.  Natron  mit  überschüssigem  Bleich- 
kalk, so  destillirt  unter  freiwilliger  Erhitzung  neben  Wasser 
Chlorpikrin  über.  Wie  oben  erwähnt,  hat  Kekule"  diese 
Reaction  zum  Nachweis  der  Untersalpetersäure  in  der 
Knallsäure  angewendet.  Hiervon  und  von  den  weiteren 
Thatsachen  ausgehend,  dafs  ein  fulminurs.  Salz  beim  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  nur  8/s  seines  Stickstoffgehaltes  in 
der  Form  von  Ammoniak  liefert,  dafs  ferner  fulminurs.  Kali 
beim  Verpuffen  cyans.  Salz  hinterläfst  und  fulminurs.  Ammoniak 
Harnstoff  giebt,  stellt  Schischkoff  für  die  Fulminursäure 
die  Formel  Cy02H ,  C4H2(N04)N  und  für  die  Knallsäure 
die  Formel  2Cy02H,  C4H2(N04)N  auf  (l).   Die  Präexi- 

(1)  Die  beim  Trocknen  des  KnaUquecksilbers  so  leicht  eintretenden 
Explosionen  sind  nach  Schischkoff  (Ann  ch.  phys.  [3]  XL1X,  337)  eine 
Folge  des  Decrepitirens  der  Krystalle  des  Salzes,  welches  nahe  bei  100° 
eintritt.  Beim  Eintragen  von  Knallquecksilber  in  eine  heifse  Flüssigkeit 
hört  man  stets  ein  Geräusch  wie  beim  Verknistern  von  Kochsalz,  wobei 
selbst  eine  partielle  Entzündung  des  Salzes  unter  Wasser  eintreten 
kann.  Um  das  Gewicht  von  Knallquecksilber  in  Wasser  bestimmen 
zu  können  und  das  gefährliche  Trocknen  desselben  zu  vermeiden, 
ermittelte   Schischkoff  sein   spec.  Gew.     Er  fand  es  =  4,4018 
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Stenz  der  Cyansäure  in  dem  Knallquecksilber  erklärt  einer- 
seits  die  Bildung  «von  cyans.  Kali  beim  Behandeln  von  Ill'S: 
Knallquecksilber  mit  Aetzkali,  und  andererseits  die  Bildung 
von  Harnstoff  bei  Zersetzung  von  knall s.  Kupferoxyd- 
Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff.  Da  die  Atomgruppe 
NC^NO^Hg  Nitroacetonitril  ist,  also  Ammoniak,  worin 
die  3  Wasserstoffatome  durch  das  dreiatomige  Radical 
C4(N04)H8  vertreten  sind,  so  leitet  Schischkoff  die 
Knallsäure  von  dem  Biuret  2(CyO,H)f  NH3  und  die  Ful- 
minursäure  von  dem  Harnstoff  CyOaH,  NH3,  als  Typen  ab. 
Das  Verhalten  der  Fulminursäure  gegen  ein  Gemenge  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  entspricht  dieser  Annahme, 
indem  nach  der  Gleichung  : 

CÄOKMN  }  +  2  NH  }°*  =  C*°<  +  NH3  +  H»°*  +:C«(N04).N 

dabei  einerseits  als  Zersetzungsproducte  der  Cyansäure 
Kohlensäure  und  Ammoniak  und  andererseits  Trinitroace- 
tonitril  gebildet  werden.  Man  trägt  zur  Bewerkstelligung 
dieser  Zersetzung  das  feinzerriebene  fulminurs.  Salz  nach 
nnd  nach  in  eine  erkaltete  Mischung  gleicher  Volume 
rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
ein  (1),  welche  sich  in  einem  kleinen,  nur  zur  Hälfte  damit 
erfüllten  Kolben  befindet.  Letzterer  ist  mit  einer  Ablei- 
tungsröhre versehen,  welche  in  Wasser  eintaucht.  Beim 
jedesmaligen  Eintragen  des  Salzes  in  die  Säure  und  Um- 
schütteln findet  Erhitzung  statt ;  es  entwickelt  sich  Kohlen- 
säure und  gleichzeitig  scheidet  sich  eine  Schichte  eines  öl- 


bei  14°  C.  Das  aus  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende 
und  nicht  mehr  verknisternde  Knallquecksilber  kann  ohne  Gefahr  im 
Wa-serbade  getrocknet  werden.  --  (1)  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
allein  behandelt  erhitzt  Bich  ein  fulminurs.  Salz  unter  Entwickelung  eines 
Gasgemenges,  welches  neben  Kohlensäure  ein  durch  Aetzkali  nicht  ab- 
sorbirbares,  nach  Cyan  rieebondes,  mit  blauer  Flamme  brennendes  und 
essigs.  Eisenoxydul  dunkelrotb  färbendes  Gas  enthält.  In  der  sauren 
Flüssigkeit  findet  sich  ein  neu  gebildetes  Ammoniaksalz.  Schischkoff 
Termuthete.  es  bilde  sich  bei  dieser  Zersetzung  das  Mononitroacetonitril. 
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Ku.ii.iur«  artigen  Körpers  ab,  von  welchem  ein  Theil  durch  die 
"ich  im«j-  Kohlensäure  in  das  Waaser  des  zweiten  Ballons  übergeführt 

tcnda  V«r-  ° 

bindang.n.  wjr(j<  <iem  Eintragen  von  etwa  10  Grm.  Salz  fügt 

man  Schwefelsäure  zu,  damit  die  ölige  Schichte  in  den 
Hals  des  Kolbens  steigt,  und  taucht  letzteren  in  heifses 
Wasser,  bis  die  untere  Flüssigkeit  klar  ist.  Beim  Erkalten 
erstarrt  die  obere  Masse,  welche  man  zuerst  auf  einen  po- 
rösen Stein  legt,  dann  mit  Wasser  wascht,  dem  zuletzt 
etwas  kohlens.  Natron  zugefügt  ist  Durch  Schmelzen  in 
warmem  destillirtem  Wasser  und  Rectificiren  über  Chlor- 
calcium  in  einem  trockenen  Luftstrom  erhält  man  den 
Körper  rein.  Wenn  man  die  Darstellung  beeilt  und  die 
Temperatur  dabei  nicht  über  50°  steigt,  so  erhält  man  da- 
von etwa  Vs  von  dem  Gewicht  des  angewendeten  fulminurs. 
Natrons. 

Der  Körper  ist  weifs ,  fast  brüchig  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  in  gelinder  Wärme  weich;  bei  41°,6 
schmilzt  er  und  bleibt  farblos;  bei  60°  wird  die  Flüssig- 
keit dunkel  ohne  Zersetzung ,  über  60°  entwickeln  sich 
rothe  Dämpfe.  Ein  erbsengrofses  Stück  plötzlich  auf  220° 
erhitzt  bewirkt  eine  sehr  heftige  Verpuflung  mit  blauer 
Flamme,  jedoch  ohne  Zertrümmerung  des  Gefäfses.  In 
niedrigerer  Temperatur  findet  nur  eine  rasche  Zersetzung 
statt,  unter  Entwicklung  dunkelrother,  nach  Cyan  riechen- 
der Dämpfe.  Der  Körper  ist  schwerer  als  Wasser, 
schwimmt  aber  auf  Schwefelsäure  und  kann  auf  dieser,  wie 
Campher  auf  Wasser,  angezündet  werden.  Er  explodirt 
weder  durch  Schlag,  noch  durch  Druck,  und  löst  sich  in 
absolutem  Aether  ohne  Zersetzung.  Kaltes  Wasser  färbt 
sich  damit  gelb,  unter  langsamer  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure; von  Alkohol  wird  er  unter  Zersetzung  aufgelöst. 
Die  Analyse  dieser  sehr  flüchtigen  und  leicht  zersetzbaren 
Substanz  wurde  in  der  Art  ausgeführt,  dafs  dieselbe  in 
einer  kleinen,  etwas  Kupferoxyd  enthaltenden  Röhre  ge- 
wogen und  die  dann  ganz  mit  dem  Oxyd  angefüllte  Röhre 
verkorkt  und  in  Wasser  von  50°  eingetaucht  wurde.  Das 
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Kupferoxyd  saugte  den  schmelzenden  Körper  gleichförmig 
auf;  nach  dem  Einbringen  der  so  vorbereiteten  Röhre  in 
das  Verbrennungsrohr  liefs  sich  die  Analyse  wie  gewöhn- 
lich ausfuhren.  Die  Analyse  führte  zu  Zahlen,  welche  der 
Formel  C4N40i2  =  N,  C4(N04)S  entsprechen ,  wonach  die 
Verbindung  Trinitroacetonürü  ist.  Leitet  man  in  die  Lö- 
sung dieses  Körpers  in  wasserfreiem  Aether  trockenes 
Schwefelwasserstongas,  so  scheidet  sich  neben  Schwefel  ein 
kry8tallinischer  Körper  ab,  der  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  Verdampfen  des  Filtrats  in  glänzenden,  farblosen  Na- 
deln krystallisirt,  welche  löslich  in  Alkohol,  aber  unlöslich 
in  Aether  sind  und  beim  Erhitzen  verpuffen.  Die  Ana- 
lyse dieses  Körpers  führte  zur  Formel  C4H4N408  =  N, 
C4(N04)9(NH4).  Er  verflüchtigt  sich  bei  100°  langsam, 
unter  Entwicklung  scharf  riechender  Dämpfe,  aber  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden.  Schischkoff  betrachtet  diesen  Kör- 
per als  Acetonitril ,  worin  2  H  durch  2  (N04)  und  1  H 
durch  (NH4)  ersetzt  sind;  er  nennt  ihn  aceionürile  binitro- 
ammonie  (Dinitrammonioacetomtrtl).  Das  Trinitroaceto- 
nitril  wird  bei  der  Bildung  dieses  Körpers  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  ganz  ausnahmsweise  zersetzt; 
statt  dafs  sonst  NH2  an  die  Stelle  von  N04  tritt,  findet 
hier  ein  Ersatz  von  N04  durch  NH4  statt ,  nach  der  Glei- 
chung :  C4(N04)3N  +  4  S2H2  =  8  S  +  Ci(N04)2(NH4)N 
-f  2  H202.  Während  das  sauer  stoffreichere  Trinitro- 
acetonitril  sehr  flüchtig  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether  und  fast  unlöslich 
ist  in  Wasser,  ist  das  wasserstoffreichere  Dinitrammonio- 
acetonitril  nur  wenig  flüchtig  bei  140° ,  fast  unlöslich  in 
Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  aber  leichtlöslich  in 
Wasser.  (Sein  weiteres  Verhalten  vgl.  S.  284.)  Aetzendes 
Kali  wirkt  in  der  Siedehitze  lebhaft  ein ;  ohne  alle  Am- 
moniakentwicklung erhält  man  beim  Erkalten  ein  gelbes, 
schön  krystallisirtes  Salz,  löslicher  in  heifsem  Wasser,  als 
in  kaltem.  Mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht  ein  ana- 
loges Salz.    Beide  Salze  zersetzen  sich  leicht,  selbst  unter 
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Z?£Z  Wasser,  mit  Gasentwickelung;  das  trockene  (21,6  pC.  Ka- 
lium  enthaltende)  Kalisalz  decrepitirt  stark.  —  Beim  Ver- 

b.ndungc».  mischen  der  ammoniakalischen  Lösung  von  Trinitroaceto- 
nitril  mit  Salpeters.  Silberoxyd  entsteht  ein  gelber,  aus 
heifsem  Wasser  in  grofsen  Nadeln  krystallisirender  Nieder- 
schlag, dessen  Analyse  zur  Formel  CiN^H^AgjAe  = 
C4(N04)3NAg808(NH3)2  +  2  N06Am  führte.  Wasser- 
freier, mit  Ammoniak  gesättigter  Aether  liefert  unter  star- 
ker Wärmeentwickelung  mit  Trinitroacetonitril  sogleich 
einen  gelben,  in  Aether  unlöslichen  Körper,  welcher  aus 
Alkohol  in  langen  gelben  zerfliefslichen  Nadeln  krystalli- 
sirt.  Schischjkoff  vermuthet,  er  sei  eine  Verbindung  des 
angewendeten  Nitrils  mit  2  Aeq.  Ammoniak.  —  In  Berüh- 
rung mit  Wasser  (1)  färbt  sich  das  Trinitroacetonitril  gelb, 
unter  langsamer  Entwickelung  von  Kohlensäure.  In  der 
Wärme  tritt  eine  energische  Reaction  ein,  und  man  erhält 
endlich  eine  dunkelgelbe  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdun- 
dunsten  einen  gelben,  wohlkrystallisirten  Körper  hinterläfst, 
der  sich  einige  Tage  unzersetzt  erhält,  sich  wenig  in  Aether, 
sehr  leicht  aber  in  heifsem  Alkohol  löst  und  daraus  kry- 
stallisirt.  Die  Krystalle  scheinen  dem  System  des  schiefen 
symmetrischen  Prisma's  anzugehören;  sie  sind  nicht  ohne 
Zersetzung  flüchtig.  Die  Analyse  führte  zur  Formel 
C2H4N4012  =  C2(N04)3(NH4) ,  wonach  der  Körper  sich 
betrachten  läfst  als  Methylwasserstoff  CaH*,  worin  3  At. 
Wasserstoff  durch  3  N04  und  das  vierte  At.  Wasserstoff 
durch  NH,  ersetzt  sind.  Schischkoff  nennt  defshalb 
diesen  Körper  Ammonium-Trinitromethylür.  Seine  Bildung 
geht  nach  der  Gleichung  :  C*N ,  C2(N04)8  +  H404 
=  QjO*  -f  C2(N04)3(NH4)  vor  sich.  Löst  man  Trinitro- 
acetonitril bei  gelinder  Wärme  in  starkem  Alkohol,  so 


(1)  Erhitzt  man  Trinitroacetonitril  mit  Wasser  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  im  Wasserbad,  so  zersetzt  es  sich  unter  heftiger  Explosion ; 
unter  gewöhnlichem  Druck  findet  bei  100°  ohne  bedeutende  Gasentwicke- 
lung eine  lebhafte  Einwirkung  statt. 
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erhält  man  ohne  alle  Kohlensäureentwicklung  eine  stark  JfSJE 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  Krystalle  von  Ammonium-  HJ^SS- 
Trinitromethylür  absetzt.  Aus  der  Mutterlauge  wird  auf  b,adu"«eo- 
Zusatz  von  >iel  Wasser  eine  ätherartige  Flüssigkeit  abge- 
schieden, welche  nicht  näher  untersucht  ist  und  von  wel- 
cher Schischkoff  vermuthet,  sie  sei  eine  Verbindung 
von  Kohlensäure  mit  Aramoniura-Trinitromethylür  2  C204, 
C8(N04)8(NH4),  analog  der  Disulfometholsäure 2  S206,  CÄ, KL 
Behandelt  man  nach  Schischkoff  (1)  das  Ammo- 
nium-Trinitromethylür  mit  Kalk  ,  so  entwickelt  sich 
schon  in  der  Kälte  reichlich  Ammoniak;  concentrirte  Schwe- 
felsäure entwickelt  daraus  eine  Säure,  welche  mit  Ammoniak 
die  ursprüngliche  Verbindung  mit  allen  ihren  Eigenschaften 
wieder  erzeugt.  Die  Analyse  des  durch  Schwefelsäure 
ausgeschiedenen  Körpers  führte  zur  Formel  C^HNaO^ 
=  C2(N04)3H.  Schischkoff  betrachtet  ihn  als  Trini- 
tromethylwasserstoff,  und  nennt  ihn,  dem  Chloroform  ent- 
sprechend, Nitroform.  Das  Nitroform  ist  farblos,  unter  15° 
fest,  in  Würfeln  oder  vielleicht  in  Rhomboedern  krystalli- 
sirend,  leicht  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Färbung  «löslich. 
Es  ist  sehr  brennbar,  riecht  sehr  unangenehm  und  schmeckt 
sehr  bitter.  Rasch  erhitzt  explodirt  es  mit  Heftigkeit. 
Unter  gewöhnlichem  Luftdruck  läfst  es  sich  nicht  un zer- 
setzt destilliren;  bei  100°  wird  es  unter  reichlicher  Gasent- 
wickelung zerlegt  Die  Salze  des  Nitroforms  sind  krystalli- 
sirbar,  schön  gelb,  explodirend,  bisweilen  freiwülig  unter 
Gasentwickelung  zerfallend.  Das  wasserfreie  Nitroform 
läfst  sich  an  einem  kühlen  Orte  ohne  Zersetzung  aufbe- 
wahren. Zu  seiner  Darstellung  behandelt  man  Ammonium- 
Trinitromethylür  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wo  sich 
das  Nitroform  an  der  Oberfläche  als  eine,  sehr  dünnflüs- 
sige, beim  Erkalten  erstarrende  Schichte  ansammelt;  die 
Schwefelsäure  verbindet  sich  hierbei  mit  Ammoniak.  Das 

(1)  Compt.  rend.  XLV,  144;  Instit.  1857,  245;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CHI,  364;  Chem.  Centr.  1857,  685. 
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,  von  der  Schwefelsäure  getrennte  Nitroform  wird  gereinigt, 
C**v£  indem  man  es  zwei-  bis  dreimal  durch  Abkühlen  krystalli- 
siren  läfst  und  jedesmal  das  Flüssigbleibende  abgiefst.  Das 
gelbe  krystallinische  Salz,  welches  sich  bei  Behandlung  von 
Trinitroacetonitril  mit  Aetzkali  bildet,  liefert  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ebenfalls  Nitroform. 

Das  oben  (S.  281)  als  Zersetzungsproduct  des  Tri- 
nitroacetonitrils  durch  Schwefelwasserstoff  erwähnte  Di- 
nitrammonioacetonitril ,  N,  C^NO^NHJ,  ist,  nach  wei- 
teren Untersuchungen  von  L.  Schischkoff  und  A.  Rö- 
sing (1),  obwohl  gegen  Reagentien  völlig  neutral  sich  ver- 
haltend, eine  Säure,  sofern  sein  Wasserstoffgehalt  theilweise 
durch  Metalle  ersetzbar  ist.  Kocht  man  seine  wässerige 
Lösung  mit  Silberoxyd ,  so  krystallisirt  aus  dem  erkalten- 
den Filtrat  ein  leicht  explodirendes  Salz,  welches  wenig  in 
kaltem,  reichlich  in  heifsem  Wasser  löslich  ist.  Es  hat  die 
Formel  C4H3N4Ag08  =  NC4(N04)2(NH8Ag).  Mit  con- 
centrirter  Kalilauge  gekocht  liefert  das  Dinitroammonioace- 
tonitril  ohne  Ammoniakentwickelung  ein  Kalisalz,  welches 
wahrscheinlich  dem  vorstehenden  Silbersalze  analog  zusam- 
mengesetzt ist.  Hieraus  geht  hervor,  dafs  das  Dinitroam- 
monioacetonitril  keine  Verbindung  von  Dinitroacetonitril 
mit  Ammoniak,  kein  Ammoniaksalz  ist ;  es  ist  eine  Säure, 
in  welcher  Wasserstoff  durch  Ammonium  vertreten  ist, 
ohne  dafs  das  Product  die  Eigenschaft  eines  Ammoniak- 
salzes hat.  Bei  Behandlung  von  Dinitroammonioacetoni- 
tril  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  zeitweiser  Erwär- 
mung im  Wasserbade  bildet  sich  nach  und  nach  und  unter 
schwacher  Gasentwickelung  eine  ölige  Schichte  auf  der 
Säure,  mit  welcher  letzteren  Ammoniak  in  Verbindung  ge- 
treten ist  Die  ölige  Schichte  krystallisirt  in  einer  Kälte- 
mischung in  schönen  grofsen  Prismen,  welche  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  alsbald  schmelzen.   Die  vorläufige  Ana- 

(1)  Compt.  rend.  XLV,  273  ;  Instit.  1857,  290;   Ann.  Ch.  Pharm. 
C1V,  249  j  J.  pr.  Chem.  LXXIH,  162. 
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lyse  dieses  Körpers,  welcher  beim  Erhitzen  explodirt,  in 
Wasser  unlöslich,  in  Ammoniak  sehr  schwer  löslich  ist,  ent- 
sprach annähernd  der  Formel  C10N5HO8.  Schischkoff  u. 
Rösing  geben  als  wahrscheinlichen  rationellen  Ausdruck  die 
Formel  Cy3,  C4(N04)2H;  die  Atomgruppe  C4(N04)*H  wäre  in 
diesem  Falle  dreiatomig.  —  Beim  Kochen  von  Dinitroam- 
monioacetonitril  mit  concentrirter  Kalilauge  entwickelt  sich 
viel  Ammoniak,  unter  allmäliger  Ausscheidung  eines  in 
Prismen  krystallisirenden,  in  der  Aetzlauge  nur  wenig  lös- 
lichen Salzes.  Dasselbe  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem,  reich- 
lich in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol.  Aus  diesen  Lö- 
sungen krystallisirt  es  in  hellgelben,  der  Pikrinsäure  ähn- 
lichen Blättern ;  es  explodirt  beim  Erhitzen  und  reagirt  neu- 
tral. Die  Analyse  führte  zur  Formel  C2oH7Ni8K7054, 
woraus  Schischkoff  u.  Rösing  den  complicirten 
Ausdruck  5  (C4(N04)8HK)  +  2  NO«  K  +  H,0,  entwickeln. 
Die  Verbindung  zersetzt  sich  mit  verdünnten  Säuren  unter 
Gasentwickelung;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  tritt  Ex- 
plosion ein. 

Von  den  vorstehend  beschriebenen  Thatsachen  aus- 
gehend stellt  Schischkoff  für  die  Knallsäure  und  Ful- 
minursäure  folgende  Formeln  auf. 

Knallsäore  C8N4H408  Folminursäure  CeH8H806 


Als  weitere  Stützen  dieser  rationellen  Formeln  be- 
trachtet er  :  das  Zerfallen  der  Knallsäure  in  2  Körper, 
von  welchen  der  eine  6,  der  andere  2  At.  Kohlenstoff  ent- 
hält; die  Spaltung  der  Knallsäure  in  Kohlensäure,  Oxal- 
säure und  Ammoniak  durch  Schwefelsäure;  das  Verhalten 
des  knalls.  Kupferoxyd  -  Ammoniaks  gegen  Schwefelwas- 
serstoff; die  Existenz   zweier  Verbindungen   des  Knall- 


oder 


oder 
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quecksilbers  mit  Wasser  und  mit  Jodkalium  :  CgNJJgiOs 
-f  H202  und  C8N4Hg408  +  KJ.  Die  Formel  der  Knall- 
säure erkläre,  warum  bei  gewissen  knalls.  Salzen  die  eine 
Hälfte  des  Metalls  bei  Doppelzersetzungen  sich  verschie- 
den von  der  anderen  Hälfte  verhalte.  Ein  Alkalisalz  der 
einbasischen  Fulminursäure  liefert  beim  Kochen  mit  Queck- 
silberoxyd (sowie  Knallquecksilber  bei  Einwirkung  eines 
Chloralkalimetalls)  eine  in  Wasser  ziemlich  lösliche,  aber 
nicht  ohne  Zersetzung  umkrystallisirbare  käsige  Verbindung, 
für  welche  Schischkoff  vorläufig  die  Formel  C6N3H2Na06 
-f-  2HgO  annimmt.  Aus  der  Auflösung  dieses  Körpers 
fällt  Kupfer  das  Quecksilber  nicht;  mit  Salmiak  liefert  sie 
eine  Fällung  von  weifsem  Präcipitat,  der  alles  Queck- 
silber enthält.  Bei  nicht  überschüssigem  Salmiak  wird 
das  ursprüngliche  fulminurs.  Salz  wieder  gebildet.  — 
Auch  bei  Vergleichung  der  Knallsäure  mit  der  Trigen- 
säure  ergiebt  sich  eine  Analogie  in  der  Zusammensetzung 

und  Bildung.  Die  Trigensäure  2  ^jo2  +  Nc^g  verhält 
sich  zum  Biuret  2  ^f{o2  +  NH3  wie  die  Natanson'- 

sehe  Base  zum  Ammoniak.   Wie  die  Trigensäure 

durch  Einwirkung  von  3  Aeq.  Cyansäure  auf  1  Aeq.  Alde- 
hyd entsteht,  so  erzeugt  sich  die  Knallsäure  durch  eine 
analoge  Reaction  : 

C808NH|  C4Hs,H„N 
Ci?3}°2  +  C8OsNH  V  =  C804  +  C808 ,  N,  H 
CANHj  Cs08,N,H 

Aldehyd  Trigensäuro 

C808NH|  04Ht(NO4)N| 
C4H8(N04)J04  +  Cs0sNH  l  =  Cso4  +  Hg08  +  Cg08>  Nf  H  I 

C808NH  J  C8Oa,  N,  H  ) 


Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Alkohol 
wäre  danach  zu  unterscheiden  :  die  Bildung  von  Essig- 
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säure  und  salpetriger  Säure;  die  Bildung  von  Nitroessig-  t 
säure;  die  Bildung  von  Cyansäure  und  endlich  die  Um-  £Vv£ 
setzung  dieser  beiden  letzteren  nach  der  Gleichung.   Die  blndo"gen- 
Entstehung  der  Cyansäure  erklärt  Schischkoff  durch 
eine  Reduction  der  salpetrigen  Säure  durch  den  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  des  Alkohols. 

In  einer  späteren  (1858  erfolgten)  Mittheilung  (1), 
welche  wir  der  Ueber sichtlichkeit  halber  schon  jetzt  hier 
anfügen,  beharrt  Kekule  mit  Beziehung  auf  die  oben  be- 
sprochene Ansicht  Schischkoff's  über  die  Constitution 
der  Knallsäure  und  Fulminursäure  (Isocyanursäure)  bei 
der  von  ihm  angenommenen  Formel  C^NO^CyHga ,  für 
das  Knallquecksilber.  Abgesehen  von  der  Thatsache,  dafs 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  aus  dem  Knallquecksilber  nicht 
8A  (7,4  pC.)  seines  Stickstoffgehalts  —  wie  die  Schisch- 
koff sehe  Formel  voraussetzen  liefse  —  als  Ammoniak 
entwickelt  werde,  sondern  nur  6,2  pC.  (etwas  mehr  als  die 
Hälfte  (4,9  pC),  findet  Kekule  in  dem  Verhalten  des 
Broms  zum  Knallquecksilber  eine  weitere  Stütze  seiner 
Formel,  sofern  hierbei  neben  Bromquecksilber  ein  Körper 
entsteht,  welcher  das  Cyan  noch  enthält,  und  welcher  die 
Formel  C2(N04)CyBr2  besitzt,  welcher  also  als  Knall- 
quecksilber betrachtet  werden  kann,  worin  das  Quecksilber 
durch  Brom  ersetzt  ist.  —  Versetzt  man  unter  Wasser 
befindliches  Knallquecksilber  mit  Brom,  bis  die  Farbe  des 
letzteren  nicht  mehr  verschwindet,  und  destillirt  dann,  so 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein  nach  Chlorpikrin  riechen- 
des Oel  über,  welches  wahrscheinlich  Brompikrin  und  einen 
in  der  Kälte  oder  beim  Verdunsten  in  farblosen  Krystallen 
daraus  anschiefsenden  Körper  enthält.  Für  diesen  Körper 
wurde  die  obige  Formel  gefunden.  Kekulö  nennt  ihn 
Dibromnitroacetonitril  oder  Cyandibrompikrin.    In  Wasser 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  279 ;  Anzeige  der  Resultate  Chem.  Centr. 
1858,  269. 
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ist  er  ganz  unlöslich;  aus  der  Lösung  in  Aether  oder  Al- 
S5/y£  kohol  erhält  man  ihn  in  wohlausgebildeten  glänzenden 
bindnn«-».  KryStanerjj  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Augen  stark  angreifende  Dämpfe  entwickeln,  bei  50°  schmel- 
zen und  bei  130  bis  135°  unter  gleichzeitiger  Zersetzung 
ins  Sieden  kommen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  der  Dämpfe 
erfolgt  Explosion.  Durch  Kochen  mit  Kali  und  Eisen- 
oxydoxydulsalz läfst  sich  der  Cyangehalt  nachweisen.  Bei 
einem  grofsen  Ueberschufs  an  Brom  liefert  das  Knallqueck- 
silber weniger  Cyandibrompikrin ;  auch  verwandelt  sich 
letzteres  bei  Behandlung  mit  Brom  oder  Chlor  in  ölartiges 
Brom-  oder  Chlorpikrin.  Bringt  man  Jod  zu  in  Alkohol 
vertheil tem  Knallquecksilber,  so  entsteht  Quecksilberjodid 
und  aus  der  alkoholischen  Lösung  setzen  sich  beim  Ver- 
dunsten^ neben  letzterem,  jodhaltige,  dem  Chlorpikrin  ähn- 
lich riechende  Krystalle  ab.  Eine  concentrirte  wässerige 
Lösung  von  fulminurs.  Kali  erwärmt  sich  auf  Zusatz  von 
Brom  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Kohlensäure 
und  gleichzeitiger  Ausscheidung  von  ölartigen  Tropfen, 
welche  in  dem  Fall  Krystalle  von  Cyandibrompikrin  ab- 
setzen, wenn  kein  Ueberschufs  an  Brom  angewendet 
wurde.  Kekule*  schliefst  aus  der  Entwickelung  von  Koh- 
lensäure hierbei ,  dafs  die  Fulminursäure  eine  complexere 
Zusammensetzung  habe,  als  die  Knallsäure.  Enthielte  letz- 
tere —  wie  diefs  Schischkoff  annimmt  (vgl.  S.  285)  — 
2At.  Cyansäure,  die  Fulminursäure  aber  nur  1  At.  Cyan- 
säure  auf  1  At.  Nitroacetonitril,  so  müfste  aus  Knallqueck- 
silber bei  Behandlung  mit  Brom  mehr  Kohlensäure  als  aus 
fulminurs.  Salz  gebildet  werden,  was  nicht  stattfindet. 

Rammeisberg  (1)  hat  die  Kry stallform  mehrerer 
fulminurs.  Salze  bestimmt.  Für  das  monoklinometrisch 
krystallisirende  fulminurs.  Kali,  welches  die  Flächen  ooP  . 
coPco.  0P .  +  Poo  .  —  Poo  .  -  2P  zeigt  (die  Krystalle 

(1)  In  der  S.  6  angef.  Schrift,  178.     Frühere  Bestimmungen  der 
Form  des  Kali-  und  des  Ammoniaksalzes  vgl.  in  Jahresber.  f.  185S,  452. 
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sind  in  der  Richtung  der  Orthodiagonale  prismatisch  aus-  f 
gebildet),  fand  er  das  Verhältnis  der  Klinodiagonale  zur 
Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  =  1,8704  :  1  :  2,3113,  den 
Winkel  der  geneigten  Axen  =  83°32',  die  Neigung  coP  : 
coP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  ööW,  OP  :  ooP 
=  93°4',  OP  :  +  Poo  =  125°2',  OP  :  -  Poo  =  132°51'. 
Für  das  mit  dem  vorhergehenden  Salze  isomorphe  fuhninura. 
Ammoniak  bestimmte  er  das  Axenverhaltnifs  =  1,8205  : 
1  :  2,4015,  den  Winkel  der  geneigten  Axen  =  79°6';  die 
gleichfalls  in  Richtung  der  Orthodiagonale  prismatisch  aus- 
gebildeten Krystalle  sind  an  den  Enden  oft  durch  —  P 
zugeschärft;  es  ist  OP  :  +  P oo  =  120%',  OP:  — Poo  = 
—  P :  —  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  74°42'. 
Der  ßdminurs,  Baryt  zeigt  gleichfalls  in  Richtung  der 
Orthodiagonale  prismatisch  ausgebildete  monoklinometrische 
Krystalle,  mit  den  Flächen  ooP  .-{-Poo  .  —  Poo  .  OP. 
(Poo),  dem  Verhältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Orthodia- 
gonale zur  Hauptaxe  =  2,032  :  1  :  2,348,  dem  Winkel 
der  geneigten  Axen  =  72°27',  der  Neigung  coP  :  ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  54°36/,  OP  :  ooP  =  97°57', 
OP:  -f  Poo  =  120°36',  OP:  -  Poo  =  140°45',  OP:  (Poo) 

—  l\4°(y.  Die  gleichfalls  monoklinometrischen  Krystalle 
des  fubntnurs.  Strontt'ans  zeigen  die  Combination  -f-  P  . 

—  P  .  OP  .  ooPoo,  das  Verhältnifs  der  Klinodiagonale  zur 
Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  =  2,718  :  1  :  3,458,  den 
Winkel  der  geneigten  Axen  =  82°50',  die  Neigung  -\~  P  : 
-f  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  47°42',  —  P  : 

—  P  daselbst  =  53°4',  +  P  :  —  P  im  orthodiagonalen 
Hauptschnitt  =  140°49',  im  basischen  =  149°28',  0P:-f  P 
=  102°57',  OP  :  —  P  =  107°35'. 


Im  Anschlufs  an  die  im  Jahresber.  f.  1856,  446  mit-  7U;'  " 
getheilten  Analysen  oxals.  Salze  geben  A.  Souchay  und ^fl??;'' 

J.hK'.berlcht  f.  Chcm.  u.  i.  w.  fOr  1867.  19 
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o«^.juir«.  j£.  Lenfsen  (1)  die  weiteren  Resultate  ihrer  Untersuchun- 
gen über  diese  Salze.  —  Aus  löslichen  Strontiansalzen  fällt 
oxals.  Ammoniak  in  der  Kälte  neutralen  oxala.  Strontian, 
2SrO,  C406  +  5 HO,  als  lockeres  weifses  Pulver,  löslich 
in  12000  Theilen  kalten  Wassers,  sehr  wenig  löslich  in 
concentrirter  heifser  Oxalsäure,  ziemlich  löslich  in  Am- 
moniaksalzen. Bei  Anwendung  von  oxals.  Kali  erhält  man 
ein  kalihaltiges  Salz.  Bei  60°  verliert  das  Salz  (mit  5  At. 
Wasser)  1  Atom,  bei  100°  zwei  weitere  Atome  Wasser; 
die  beiden  letzten  Atome  entweichen  erst  bei  150«.  Fällt 
man  eine  siedende  Lösung  von  Salpeters.  Strontian  mit 
oxals.  Ammoniak  und  kocht  den  Niederschlag  längere 
Zeit  mit  der  Flüssigkeit,  so  erhält  man  ein  Salz  von  der 
Formel  2SrO,  C406  -f  2  HO,  welches  bei  100°  kein  Was- 
ser verliert  Das  von  Wicke  (2)  beschriebene  Salz  2SrO, 
04O«  -f-  6  HO  konnten  Souchay  und  Lenfsen  nicht 
erhalten;  sie^'verrauthen,  er  habe  ein  Gemenge  von  saurem 
und  neutralem  Salz  analysirt,  wie  man  es  durch  Fällung 
einer  concentrirten  Lösung  von  Oxalsäure  mit  wenig  Sal- 
peters. Strontian  oder  Chlorstrontium  erhalte.  Der  Stron- 
tiangehalt  mehrerer  in  dieser  Weise  in  Krystallrinden 
erhaltenen  Präparate  sprach  für  die  Existenz  eines  Doppel- 
salzes von  der  Formel  2SrO,  C406  +  SrO,  HO,  C406 
-f-  4 HO.  Reiner  saurer  oxals.  Strontian,  SrO,  HO,  C4Og 
-f-  2 HO,  wurde  einmal  beim  Vermischen  einer  ziemlich 
concentrirten  Lösung  von  Chlorstrontium  mit  1  bis  2  Vo- 
lumen starker  Salzsäure  und  3  bis  4  Volumen  bei  60° 
gesättigter  Oxalsäurelösung  erhalten.  Nach  mehrtägigem 
Stehen  bei  0°  schieden  sich  neben  Oxalsäure  und  neutra- 
lem Salz  Krusten  des  sauren  Salzes  in  meist  drusenförmig 
verwachsenen  säulenförmigen  stark  glänzenden  Krystallen 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  35,  41  a.  CHI,  308  ;  iraAusz.  J.  pr  Chem. 
LXXI,  295;  LXXIII,  42;  Chem.  Centr.  1857,  519  (auch  einen  Theil  der 
schon  im  Jabresber.  f.  1666  mitgetheilten  Resultate  enthaltend)  n.  923. 
-  (2)  Jabresber.  f.  1854,  387. 
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mit  pyramidalen  Endflächen  aus.  Die  Krystalle  verwitterten 
an  der  Luft  und  zerfielen  mit  Wasser  in  Oxalsäure  und 
neutrales  Salz.  —  Oxals.  Quecksilberoxyd,  2HgO,  C406, 
erhält  man  rein,  als  amorphes  weifses  Pulver,  beim  Zu- 
fügen einer  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxyd  zu 
überschüssig  bleibender  Oxalsäure,  oder  bei  längerem  Di- 
geriren  von  gelbem  Quecksilberoxyd  mit  Oxalsäure.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Salzsäure,  schwieriger  in  kalter  Sal- 
petersäure, unlöslich  in  Oxalsäure;  von  kohlens.  und 
phosphors.  Natron  wird  es  zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit 
Salmiaklösung  zerfällt  es  unter  Kohlensäureentwickelung 
in  oxals.  Ammoniak  und  Quecksilberchlorür.  Beim  vorsich- 
tigen Erhitzen  im  Oelbade  auf  162°  verzischt  das  Salz,  in-, 
dem  reines  weifses  oxals.  Quecksilberoxydul  bleibt;  in  höhe- 
rer Temperatur  erhält  man  nur  Kohlensäure  und  metalli- 
sches Quecksilber.  Das  trockene  Salz  explodirt  stark  gerieben 
mit  heftigem  Knall.  Ein  saures  Oxydsalz  existirt  nicht.  — 
Oxals.  Queckstlberoxyd^Kalii^gOfKOfC4!Oi-\-2'B.Oy  bildet 
sich  beim  Eintragen  von  frisch  gefälltem  oxals.  Quecksilber- 
oxyd in  eine  concentrirte  siedende  Lösung  von  neutralem 
oxals.  Kali;  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  das  Doppelsalz 
in  kleinen  weifsen,  schön  irisirenden  Krystallschuppen,  die 
unter  dem  Mikroscop  als  quadratische  Säulen  erscheinen. 
Es  wird  durch  Wasser  zersetzt;  bei  100°  wird  es  unter 
Wasserverlust  schwarz;  auch  im  Lichte  erleidet  es  eine 
Zersetzung.  In  oxals.  Natron  ist  das  oxals.  Quecksilber- 
oxyd unlöslich.  In  derselben  Weise  wie  das  Kalidoppel- 
salz erhält  man  oxals.  Quecksüberoxyd-Ammoniumoxyd,  HgO, 
NH40,  C406  +  2 HO,  in  weifsen,  am  Lichte  und  in  der 
Wärme  leicht  zersetzbaren  mikroscopischen  Säulchen.  — 
Das  oxals.  Manganoxydid ,  durch  Fällung  eines  Mangan- 
oxydulsalzes mit  Oxalsäure  oder  Digestion  von  kohlens. 
Manganoxydul  mit  der  Säure  erhalten,  hat  nachSouchay 
u.  Lenfsen  die  Formel  2MnO,  C40„  +  5 HO.  Es  löst 
sich  in  2460  Th.  kalten  und  1250  Th.  siedenden  Wassers. 
Eine  Spur  von  oxals.  Kali  oder  Ammoniak  vermehrt  die 

19» 
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o,.war,.  Löslichkeit  sehr.  Das  bei  100°  getrocknete  Salz  ist  wasser- 
frei, wie  auch  Liebig  (1)  angiebt  (2).  —  Oxals.  Mangan- 
oxydul-KaU,  MnO,  KO,  C406  +  2 HO,  erhält  man  beim 
Eintragen  von  oxals.  Manganoxydul  in  eine  siedende  con- 
centrirte  Lösung  von  oxals.  Kali  und  Erkalten  des  Filtrats 
in  röthlichen  Krusten.  Bei  100°  verliert  das  Salz  alles 
Wasser.  Aus  einer  Lösung  von  oxals.  Manganoxydul  in 
oxals.  Natron  scheiden  sich  Krystallkrusten  von  wechseln- 
dem Mangangehalt  ab.  —  Mit  oxals.  Ammoniak  bildet  das 
oxals.  Manganoxydul  eine  Reihe  von  Doppelsalzen,  analog 
den  Magnesiadoppelsalzen,  für  welche  Souchay  und 
Lenfsen  die  allgemeine  Formel  xMnO,  NH40,  C406 
+  2NH4O,  C406  +  8  HO  aufstellen.  Je  nach  der  Ver- 
dünnung und  dem  Verhältnifs  der  näheren  Bestandtheile 
bildet  sich  ein  anderes  dieser  Doppelsalze.  Ein  dem  Kali- 
doppelsalz entsprechendes  Salz,  von  der  Formel  MnO, 
NH4O,  C406  +  2 HO,  erhält  man  ganz  wie  dieses,  in  mi- 
kroscopischen  quadratischen  Prismen;  aus  dessen  Mutter- 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  379.  —  (2)  Auch  H.  Cr  oft  (Chem.  Gaz. 
1857,  62;  J.  pr.  Chem.  LXXHI,  59;  Pharm.  Centr.  1857,  233)  hat 
oxals.  Manganoxydul  auf  verschiedene  Weise  dargestellt  und  analysirt, 
um  Aufschlufs  zu  erhalten  über  den  von  Graham  (L.  Gmelin's  Handb. 
d.  Chemie  IV,  848)  einerseits  (mit  3  At.  =  24, 16  pC),  von  Hausmann 
und  Löwenthal  (Jahresber.  f.  1853,  409)  andererseits  (mit  2  At.)  ver- 
schieden angegebenen  Wassergehalt  dieses  Salzes.  Durch  Fällung  con- 
centrirter  und  heifscr  Auflösungen  von  schwefeis.  Manganoxydul  mit 
Oxalsäure  erhält  man  einen  weifsen  körnigen  Niederschlag,  der  bei  100° 
nichts  an  Gewicht  verliert  und  nach  der  Formel  MnO,  Cs03,  2  HO  zu- 
sammengesetzt ist  In  einer  Auflösung  von  schwefeis.  Manganoxydul  in 
30  Th.  Wasser  erzeugt  Oxalsäure  einen  schwach  violetten  Niederschlag, 
der  in  einigen  Tagen  weils  und  körnig  wird  und  dieselbe  Zusammen- 
setzung besitzt.  Fällt  man  schwefeis.  Manganoxydul  (in  30  oder  100  Th. 
Wasser  gelöst)  mit  oxals.  Kali,  so  erhält  man  einen  blafsvioletten  kry- 
Btallinischen,  der  Benzoesäure  ähnlichen  Niederschlag,  welcher  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  der  Luft  unveränderlich  ist.  Er  hat  die 
Formel  MnO,  CsOs,  3  HO.  Bei  100°  verliert  er  1  At.  Wasser  und  wird 
weifs.  Bei  längerem  Erhitzen  dieses  Salzes  an  der  Luft  erhält  man  rothes 
krystalliniscbes  Manganoxyd. 
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lauge  scheiden  sich  in  der  Kälte  Krystallrinden  von  der  o*.ia»r„. 
Formel  2(MnO,  NH4O,  C406)  +  2NH40,  C406  +  8  HO 
ab  und  die  Mutterlauge  dieses  letzteren  Salzes  liefert  war- 
zige Krystallrinden,  entsprechend  der  Zusammensetzung 
MnO,  NH40,  C406  +  2(2  NH40,  C406)  +  8  HO.  Bei  langem 
Stehen  scheidet  sich  nochmals  aus  der  Mutterlauge  ein 
Salz  MnO,  NH40,  C406  +  3(2NH40,  C406)  +  8  HO  ab. 
Alle  diese  Doppelsalze  werden  von  Wasser  zersetzt,  ver- 
wittern an  der  Luft  und  sind,  je  nach  dem  Mangangehalt, 
röthlich  oder  weifs;  die  manganreicheren  bilden  Prismen, 
die  anderen  Krystallrinden  oder  Warzen.  —  Fügt  man 
oxals.  Manganoxydul  zu  einer  siedenden  Lösung  von 
oxals.  Ammoniak  bis  zur  Sättigung,  filtrirt  und  mischt 
Ammoniak  zu,  bis  die  Flüssigkeit  darnach  riecht,  so  fallt 
ein  weifses  oder  schwach  grünliches  Krystallmehl  nieder, 
welches  nach  der  Formel  2 MnO,  C406  +  NH3  +  6 HO 
zusammengesetzt  ist.  Winkelblech  hatte  diese  Verbin- 
dung früher  mit  anderem  Resultate  untersucht.  Sie  zer- 
setzt sich  mit  Wasser  und  wird  braun,  unter  Sauerstoff- 
aufnahme; der  ganze  Wassergehalt  entweicht  bei  100°.  — 
Oxals.  Quecksüberoxydul ,  2Hg20,  C406,  erhalt  man  durch 
Fällung  von  Salpeters.  Quecksilberoxydul  mit  überschüssiger 
Oxalsäure  als  weifsen  Niederschlag,  unauflöslich  selbst  in 
heifsem  Wasser.  Bei  Digestion  von  Quecksilberoxydul  mit 
Oxalsäure  in  der  Wärme  entsteht  oxals.  Quecksilberoxyd 
und  metallisches  Quecksilber;  gerade  so  zerfällt  das  Oxydul- 
salz bei  100°,  in  Folge  des  Gehaltes  an  hygroscopischem 
Waseer;  das  (S.  291)  bei  164°  aus  Oxydsalz  entstehende  was- 
serfreie oxals.  Quecksilberoxydul  zerfällt  erst  bei  175°.  In 
Oxalsäure  ist  das  Salz  unlöslich,  in  heifser  Salpetersäure 
leicht  löslich;  in  Cyan-  und  Schwefelcyankaliuin  löst  es 
sich  leicht  beim  Erwärmen,  unter  Abscheidung  von  Metall; 
auch  in  Ammoniaksalzen  ist  es  etwas  löslich.  Beim  Er- 
wärmen mit  oxals.  Kali,  -Natron  oder  -Ammoniak  ent- 
stehen oxals.  Quecksüberoxyd-Doppelsalze,  unter  Abschei- 
dung von  Metall.   Beim  Schlagen  verhält  es  sich  wie  das 
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onMtam.  oxalg.  Quecksilberoxyd.  Das  grauschwarze  Pulver,  wel- 
ches durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  oxals.  Queck- 
silberoxydul entsteht,  hat  keine  constante  Zusammen- 
setzung; Harff  hat  dafür  die  Formel  3Hg*0,  NH8, 
C203  gegeben.  —  Oxals.  Süberoxyd.  Aus  Salpeters.  Silber- 
oxyd wird  durch  Oxalsäure  fast  alles  Silber  als  weifser 
krystallinischer  Niederschlag  gefällt,  der  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem,  etwas  löslicher  in  heifsem  Wasser,  ganz  unlös- 
lich in  Aether  und  Alkohol  ist.  Das  Salz  löst  sich  leicht 
in  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak;  die  Lösung  wird 
am  Lichte  dunkelbraun  und  liefert  beim  langsamen  Ver- 
dunsten im  Dunkeln  das  Salz  in  grofsen,  harten,  glänzen- 
den Säulen.  Es  ist  wasserfrei  =  2AgO,  C406,  zersetzt 
sich  zwischen  HO  und  150°  und  detonirt  beim  plötzlichen 
Erhitzen.  Mit  oxals.  Alkalien,  worin  das  Salz  unlöslich 
ist,  bildet  es  keine  Doppelsalze.  Leitet  man  über  trockenes 
oxals.  Silberoxyd  wasserfreies  Ammoniak,  so  schwillt  das 
Salz  schwammartig  auf,  unter  Bildung  einer  in  Wasser 
leicht  löslichen,  alkalisch  reagirenden  Verbindung  von  der 
Formel  2AgO,  C4O6  -j-  4NH3.  Säuren  scheiden  aus  die- 
ser Verbindung  wieder  oxals.  Silberoxyd  ab.  Versetzt 
man  eine  heifse  Lösung  von  Cyanquecksilber  mit  oxals. 
Süberoxyd  und  dann  mit  Ammoniak  im  Ueberschufs,  so 
scheidet  sich  zuerst  oxals.  Quecksilber  und  aus  dem 
Filtrat  perlmutterglänzende  Blätter  der  Verbindung  2  AgCy 
-f  NH8  ab.  -  Oxals.  Cadmiumoxydy  2CdO,  C406  +  6  HO. 
Das  wasserfreie  Salz  entsteht  als  weifses  amorphes  Pulver 
durch  Digestion  von  kohlens.  Cadmiumoxyd  mit  Oxalsäure. 
Aus  Chlorcadmium  fällt  Oxalsäure  oder  oxals.  Ammoniak 
einen  weifsen,  aus  mikroscopischen  tafelförmigen  Krystallen 
bestehenden  Niederschlag  von  obiger  Zusammensetzung. 
Marchand  hatte  nur  4  At.  Wasser  in  dem  Salze  gefun- 
den. Es  ist  in  13000  Th.  kalten  und  11000  Th.  siedenden 
Wassers  löslich,  nur  wenig  löslicher  in  Essigsäure  und 
Oxalsäure,  leichtlöslich  in  Mineralsäuren,  Ammoniak  und 
Ammoniaksalzen.   Die  Angabe  von  Marchand,  dafs  das 
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Sah  bei  340°  Cadmiumsuboxyd  Cd,0  hinterlasse,  fanden 
Souchay  und  Lenfsen,  wie  schon  A.  Vogel,  nicht 
bestätigt;  es  bleibt  ein  grüngelbes,  aus  Cadmiumoxyd  und 
Metall  bestehendes  Pulver.  —  Oxals.  Cadmiumoxyd-Kali, 
CdO,  KO,  C406  +  2  HO,  erhält  man  durch  Sättigen  einer 
siedenden  Lösung  von  oxals.  Kali  mit  oxals.  Cadmium- 
oxyd. Es  setzt  sich  aus  dem  Filtrat  in  mikroscopischen 
Quadratoctaedern  ab,  welche  bei  100°  den  Wassergehalt 
verlieren  und  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Das  Natron- 
doppelsalz, CdO,  NaO,  C406  -J-  2  HO,  wird  in  derselben 
Weise  erhalten.  —  Ammoniakdoppelsalze  existiren  mehrere. 
Ein  Salz  von  der  Formel  2 CdO,  C406  -f  2NHS  -f-  4HO 
krystallisirt  aus  mit  oxals.  Cadmiumoxyd  gesättigtem  Am- 
moniak in  Nadeln,  welche  an  der  Luft  Ammoniak  ver- 
lieren. Ein  zweites  Salz  von  der  Formel  2 (CdO,  NH40, 
C406)  -f  5  (2NH40,  C406)  18  HO  scheidet  sich  in 
mikroscopischen  Krystallen  aus,  wenn  eine  in  der  Siedhitze 
mit  oxals.  Cadmiumoxyd  gesättigte  Lösung  von  oxals.  Am- 
moniak nach  dem  Filtriren  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser 
verdünnt  wird.  Beim  Erkalten  ohne  Wasserzusatz  erhält 
man  harte  Krystallkrusten  von  der  Formel  2  (CdO,  NH40, 
C406)  +  7  (2NH40,  G406)  -f-  22  HO.  Das  von  Kam. 
melsberg  (1)  untersuchte  Doppelsalz  hat  nach  der  An- 
sicht von  Souchay  und  Lenfsen  die  Formel  2 (CdO, 
NH4O,  C406)  +  3(2NH40,  C406)  +  14HO.  Alle  diese 
Doppelsalze  werden  durch  Wasser  unter  Ausscheidung  von 
oxals.  Cadmiumoxyd  zersetzt;  sie  sind  leichtlöslich  in  Am- 
moniak, unlöslich  in  Weingeist. 

Senarmont  fand,  wie  Rammeisberg  (2)  mittheilt, 
die  Krystalle  des  oxals.  Beryllerde  -  Ammoniaks  BeO,  QA 
+  NH40,  C,08  (3)  rhombisch,  mit  den  Flächen  00 f\»  . 
coPoo  .  OP  .  P  .  2P  .  00P  .  P  co  .  Poo  .  2Poo  .  4Pco, 
dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  0,8759  : 

(1)  Jahresber.  f.  1855,  465.  —  (2)  In  der  8.  6  angef.  8chrift,  119. 
—  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  860. 
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1  :  1,7413,  und  den  Neigungen  P  :  P  im  brachydiagonalen 
Hauptschnitt  =  12l°0',  im  makrodiagonalen  =  111°34',  im 
basischen  =  96°44',  2P  :  2P  in  diesen  drei  Hauptschnitten 
=  105°56',  93°10',  132_°4',  ooP  :  ooPoo  =  138°47' ,  OP  : 
Poo  =  143°27',  OP  :  P;oo  =  139°45'. 

o».mid.  c.  Bertagnini  (1)  hat  in  Folge  der  Versuche  von 
Church  (2)  über  die  Zersetzung  der  Aethcroxal säure 
beim  Erhitzen  mit  Glycerin,  wobei  sich  ameisens.  Aethyl 
bildet,  das  Verhalten  des  Oxamids  unter  denselben  Um- 
ständen untersucht.  Mit  der  zehnfachen  Menge  entwässer- 
ten Glycerins  gemengtes  Oxamid  bleibt  beim  Erhitzen  auf 
100  bis  120°  unverändert ;  gegen  180°  sublimirt  reines 
kohlens.  Ammoniak.  Für  sich  selbst  erhitzt  erleidet 
das  Oxamid  bei  180°  keine  Veränderung.  Beim  Erhitzen 
von  Oxamid  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  entwickelt  sich 
Cyangas  neben  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure.  Nimmt  man 
auf  1  Th.  Oxamid  8  Th.  oder  mehr  Phosphorsäure  und 
erhitzt  im  Oelbade ,  so  zersetzt  sich  das  Gemenge  ohne 
Schwärzung  und  Aufblähen.  Bei  120  bis  130°  beginnt  die 
Gasentwicklung,  zwischen  150  und  160°  ist  dieselbe  ziem- 
lich lebhaft  und  regelmäfsig.  Bei  Anwendung  von  8  Th. 
Phosphorsäure  enthielt  das  Gasgemenge  82,7  Vol.  Cyan, 
6,1  Vol.  Kohlenoxyd  und  11,2  Vol.  Kohlensäure;  bei  16 
Th.  Säure  71,2  Vol.  Cyan,  9,1  Vol.  Kohlenoxyd  und  19,7 
Vol.  Kohlensäure.  Erhitzt  man  1  Th.  Oxamid  mit  10  bis 
12  Th.  geschmolzenem  und  gepulvertem  Chlorzink,  so  tritt 
bei  260  bis  270°  Einwirkung  ein;  das  Gemenge  schmilzt 
unter  Entwicklung  eines  Gases,  welches  auf  75,5  Vol.  Koh- 
lensäure 22,9  Vol.  Kohlenoxyd  und  1,6  Vol.  Cyan  enthält. 

o*»min.a<ire.  0x0,1)11118.  Ammoniak  NH^O,  QiHjNOö  krystallisirt  nach 
Senarmont,  wie  Rammeisberg  (3)  mittheilt,  mono- 
klinometrisch,  mit  den  Flächen  ooP.(ooP2).(ooPoo).0P; 

m 

(1)  Cimento  V,  56;   im  Auw.  Ann.  Co.  Pharm.  CIV,   176.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1866,  483.  —  (8)  In  der  s!  5  angef.  Schrift,  182. 
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es  ist  das  Verhältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Orthodiago- 
nale  <=  0,6489  :  1  ,  die  Neigung  der  Klinodiagonale  zur 
Hauptaxe  =  64°23',  die  Neigung  ooP:ooP  im  klinodia- 
gonalen  Hauptschnitt  =  119°20',  (ooP2)  :  (ooP2)  daselbst 
=  81°2',  0P:ooP  =  lUW. 

C.  Wirz  (1)  hat  unter  Will's  Leitung  die  Säuren 
untersucht,  welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  die  festen  fetten  Säuren  des  Cocosnufsöls  entstehen. 
Die  Behandlung  von  mehreren  Pfunden  der  fetten  Säuren 
mit  Salpetersäure  wurde  so  lange  (mehrere  Wochen)  fort- 
gesetzt, bis  keine  Oxydation  mehr  statt  fand  und  die  Masse 
zu  einem  weifsen  Krystallbrei  erstarrte.  Dieser  zerfiel  mit 
Wasser  in  eine  Lösung  mehrerer  Glieder  der  zweibasischen 
Säurereihe  CnH„_208  und  in  einen  schweren  öligen  Körper, 
auf  welchen  wir  S.  300  wieder  zurückkommen.  Aus  der 
sauren  Lösung  wurden  die  einzelnen  Säuren  durch  fractio- 
nirte  Krystallisation  aus  Wasser,  zuletzt  aus  Alkohol,  so 
weit  thunlich  rein  dargestellt  und  dieselben  durch  fractio- 
nirte  Fällung  der  Silbersalze  und  deren  Analyse  identificirt. 
Um  bei  der  Krystallisation  aus  Alkohol  die  Bildung  zu- 
sammengesetzter Aether  zu  vermeiden,  wurde  die  in  gelin- 
der Wärme  bereitete  alkoholische  Lösung  vor  dem  Ein- 
dampfen mit  Wasser  verdünnt.  Es  gelang  Wirz  in  dieser 
Weise,  aufser  den  schon  mit  Sicherheit  bekannten  Gliedern 
der  Säurereihe  CnHn_208,  wie  Korksäure,  Pimelinsäure, 
Adipinsäure  und  Bernsteinsäure,  ein  neues,  zwischen  der 
Fettsäure  und  Korksäure  stehendes  Glied  dieser  Reihe 
aufzufinden  und  endlich  die  angezweifelte  Existenz  der 
Lipinsäure  festzustellen.  Oxalsäure  oder  die  zwischen  dieser 
und  der  Bernsteinsäure  stehende  Säure  war  nicht  vorhan- 
den. Die  neue  der  Korksäure  nahe  stehende  Säure  nennt 
Wirz  Lepargyhäure;  sie  ist  dieselbe,  welche  Buckton 
(vgl.  S.  303)  als  Oxydationsproduct  des  chinesischen  Wachses 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  257  ;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1858,  248 ; 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  263. 
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aufgefunden  und  Anchoinsäure  genannt  hat  Sie  wurde 
lo"  von  Wirz  aus  der  gewöhnlich  für  Korksäure  gehaltenen 
ersten  körnigen  Krystallisation  des  Oxydationsproducts  der 
fetten  Säuren  des  Cocosnufsöls  durch  Salpetersäure  darge- 
stellt, und  zwar  durch  so  lange  wiederholtes  Umkrystallisi- 
ren  der  zuerst  anschiefsenden  Säureportionen,  bis  das  daraus 
bereitete  Silbersalz  der  von  Wirz  für  die  Lepargylsäure 
ermittelten  Formel  CigH16Og  entsprach  (1).  Die  so  gewon- 
nene Säure  bildet  kleine  runde,  der  Korksäure  ähnliche, 
jedoch  härtere  Körnchen;  nach  dem  Schmelzen  erstarrt  sie 
zu  einer  perlmutterglänzenden  Masse,  während  die  Kork» 
säure  strahlig,  durchsichtig  und  krystallinisch  erstarrt.  Sie 
ist  schwerer  löslich  in  Wasser  als  Korksäure;  100  Th. 
Wasser  von  18°  lösen  0,46  Th.  Säure.  Bei  115°  schmilzt 
die  Säure  theilweise,  bei  124°  vollständig.  Das  Silbersalz 
ist  CHHuAg.jOH ;  das  Barytsalz,  CigHuBagOg,  durch  Sätti- 
gen der  Säure  mit  frisch  gefälltem  kohlens.  Baryt  erhalten, 
bildet  eine  weifse,  porcellanartige  Masse;  der  Aethyläther 
CiaH^CtHö^Og,  durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lö- 
sung der  Säure  mit  salzs.  Gas  dargestellt,  ist  eine  gelblich 
gefärbte,  schwach  nach  Reinetten  riechende,  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit. 

Für  die  Lipinsäure  findet  Wirz  die  Formel  C10H8Q8. 
Laurent,  welcher  sie  entdeckte  (2),  nahm  Ci0H8Oi0  an, 
und  Gerhardt  hielt  sie  später  für  Bernsteinsäure  (3).  Sie 
bildet  aus  Wasser  krystallisirt  durchscheinende  Krusten, 
aus  nebeneinander  liegenden  Warzen  bestehend,  die  wieder 
ihrerseits  aus  kleinen  Prismen  sich  zusammensetzen ;  in 


(1)  Aether  löst,  nach  Versuohen  von  Wirz,  ans  einem  solchen 
Säuregemenge  vorzugsweise  die  Glieder  von  höherem  Atomgewicht  auf. 
Er  erhielt  in  dieser  Weise  ans  der  ersten  ätherischen  Lösung  der  rohen 
Korksäure  geringe  Mengen  einer  bei  98°  schmelzbaren  Saure,  deren 
Analyse  der  Formel  C^H^On,  (Lauren  t's  Azelainsäure)  entsprach.  — 
(2)  Ann.  ch.  phys.  [2]  LXVI,  169.  —  (3)  Die  von  Arppe  (Jahre aber, 
f.  1855,  468)  als  Zersetzungaproduct  der  Fettsäure  durch  Salpetersäure 
beschriebene  Oxypyrolsäure  hält  Wirz  für  Pimelinsäure. 
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concentrirter  Lösung  bilden  sich  häufig  kranzförmig  ver- 
einigte halbkugelige  Warzen.  Die  Säure  ist  destillirbar 
unter  Wasser verlust  und  sublimirt  dann,  schon  bei  100°,  in 
langen  glänzenden  Nadeln;  bei  öfterer  Destillation  geht  sie 
in  wasserfreie  Säure  über.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei 
151°  C.  Wirz  analysirte  aufser  der  Säure  das  Silbersalz 
C10H6Ag2O8,  das  Kalksalz  C10H6Ca2O8  -f-  2 HO,  das  in 
flachen  rhombischen  Säulen  krystallisirende  Natronsalz 
Ci0H6Na2O8  +  12  HO  und  das  Kupfersalz  C10H6Cu2O8. 
Letzteres  wurde  nur  durch  Kochen  von  kohlens.  Kupferoxyd 
mit  der  Säure  und  Erhitzen  der  sich  beim  Verdampfen  bil- 
denden grünen  Kry stallschuppen  auf  150  bis  200°  zur  Verja- 
gung unverbundener  Säure  als  neutrales  Salz  erhalten  (1). 

Die  Reihe  der  zweibasischen  Säuren  CBHn_808  besteht 
nun  aus  folgenden  Gliedern  : 


Schmelzp.   100  Th.  Wasser 
lösen 


Oxalsäure 

C4H208 

fehlt 

CaH408 

Bernsteinsäure 

C8Ha08 

180° 

20      (b.  10°) 

Lipinsäure 

C1(>H808 

161« 

10,56  (b.  18°) 

Adipinsäure 

ClsH10O8 

140« 

7,73  , 

Pimelinsäure 

C14H1808 

130° 

2,56  • 

Korksäure 

C16H14Oa 

124° 

1,04  n 

Lepargylsäure 

C18Hia08 

118° 

0,46  ä 

Fettsäure 

CgoH^Og 

127° 

Wie  aus  dieser  Zusammenstellung  ersichtlich,  nimmt 
die  Löslichkeit  mit  der  Höhe  des  Atomgewichts  ab;  das 
gleiche  gilt  für  den  Schmelzpunkt  der  mittleren  Glieder, 
ohne  dafs  jedoch  eine  Regelmäfsigkeit  für  die  Zusammen- 
setzungsdifferenz C2H2  erkennbar  wäre.    Wirz  hat  noch 

(1)  Wirz  hebt  hervor,  dafs  die  Pyroweinsäure  zwar  dieselbe  em- 
pirische Formel  CjoHaOs  wie  die  Lipinsäure  habe,  aber  in  schiefen  Pris- 
men mit  rhombischer  Basis,  die  Lipinsänre  nur  in  Warzen  krystallisire ; 
dafs  ferner  die  in  Wasser  viel  löslichere  Pyroweinsäure  bei  110°  schmelze 
und  ihr  Ammoniaksalz  durch  Chlorcalcium  weifs  krystallinisch  gefällt 
werde,  das  lipins.  Ammoniak  aber  damit  keinen  Niederschlag  gebe. 
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das  Verhalten  der  Ammoniaksalze  der  mittleren  Glieder 
dieser  Säurereihe  gegen  einige  Metallsalze  studirt.  So  wer- 
den die  Ammoniaksalze  der  Lepargylsäure,  Korksäure, 
Pimelinsäure,  Adipinsäure,  Lipinsäure  und  Bernsteinsäure 
alle  durch  Eisenchlorid  gefällt,  mit  Chlorbaryum  entsteht 
der  Niederschlag  erst  auf  Zusatz  von  Alkohol;  von  schwefeis. 
Kupferoxyd  wird  Lepargylsäure,  Korksäure  und  Pimelin- 
säure (als  Ammoniaksalz)  blaugrün  gefällt,  mit  Adipinsäure 
entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  eine  Fällung,  mit  Lipinsäure 
nur  eine  schwache  Trübung,  Bernsteinsäure  wird  nicht  ge- 
fällt. Durch  essigs.  Bleioxyd  werden  die  Ammoniaksalze 
aller  der  genannten  Säuren  gefällt;  bei  den  letzteren  bei- 
den löst  sich  der  Niederschlag  theilweise  oder  ganz  wieder 
auf.  Mit  schwefeis.  Eisenoxydul  geben  nur  Lepargylsäure, 
Korksäure  und  Pimelinsäure  eine  Fällung;  von  Chlorcal- 
cium  wird  lepargyls.  und  korks.  Ammoniak  gallertartig 
gefallt;  mit  Pimelinsäure,  Adipinsäure,  Lipinsäure  und 
Bernsteinsäure  entsteht  der  Niederschlag  erst  auf  Zusatz 
von  Alkohol,  und  bei  den  letztgenannten  drei  Säuren  ist 
der  Niederschlag  in  Alkohol  zum  gröfsten  Theil  wieder 
löslich. 

Wirz  hat  auch  den  schweren  ölartigen  Körper  unter- 
sucht, welcher  —  als  Oxydationsproduct  von  fetten  Säuren 
durch  Salpetersäure  auch  von  Laurent  und  Brom  eis 
beobachtet  —  bei  Behandlung  mit  Wasser  (vgl.  S.  297)  unge- 
löst bleibt.  Die  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser 
gereinigte  Substanz  ist  syrupdick ,  gelbröthlich,  von  1,093 
spec.  Gew.  bei  18°,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  concentrirter  Salpetersäure  und  stark  bitter 
schmeckend.  Beim  Erhitzen  stöfst  sie  unter  schwacher 
Verpuffung  nach  salpetriger  Säure  riechende  Gase  aus,  und 
mit  Natronkalk  erhitzt  entwickelt  sie  Ammoniak,  was  dar- 
auf hindeutet,  dafs  sie  Stickstoff  in  der  Form  von  Unter- 
salpetersäure enthält.  Die  Substanz  neutralisirt  Kali  und 
Ammoniak  vollständig ;  die  Lösung  in  Kali  ist  tiefroth,  die 
in  Ammoniak  gelbroth;  beim  Eindampfen  erhält  man  unkry- 
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stallisirbare,  nach  und  nach  schwarzbraun  werdende  Massen.  Mü,,,fc"- 
Baryt-,  Kalk-,  Blei-  und  Kupfersalze  erzeugen  in  der  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  flockige,  pflasterartig  zusammenballende 
Niederschläge;  der  gelblichweifse  Niederschlag  mit  Salpeters. 
Silberoxyd  färbt  sich  rasch  rothbraun.  Die  alkoholische 
Lösung  lieferte  durch  Einleiten  von  salzs.  Gas  und  Waschen 
mit  kohlens.  Natron  einen  angenehm  obstartig  riechenden 
Aether  von  1,031  spec.  Gew.  bei  18°.  Aus  den  von 
Wirz  mit  der  Substanz  selbst,  mit  dem  Aether  und  mit 
Silbersalzen  von  verschiedener  Bereitung  angestellten  Ana- 
lysen geht  hervor,  dafs  dieser  Körper  ein  Gemenge  von 
Nitrocaprylsäure,  Ci6H15(N04)04 ,  und  Nltrocaprinsäure, 
C20H19(NO4)O4  ist,  welche  oflenbar  den  Uebergang  der  ein- 
basischen fetten  Säuren  in  die  verschiedenen  Glieder  der 
Säurcreihe  CnHn_208  vermitteln. 


E.  Marsh  (1)  hat  über  die  Pimelinsäure,  ihre  Isoli- nuatamn. 
rung  und  einige  ihrer  Verbindungen  Mittheilung  gemacht. 
Zur  Darstellung  der  Pimelinsäure  läfst  Marsh  aus  dem 
Gemenge  mehrbasischer  Säuren,  welche  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Oelsäure  enstehen,  die  Korksäure 
durch  mehrmalige  Kristallisation  sich  möglichst  vollständig 
abscheiden.  Die  dann  aus  der  stark  eingedampften  Mutter- 
lauge herauskrystallisirenden  Säuren  werden  nach  dem  Aus- 
pressen zwischen  Fliefspapier  in  warmem  Wasser  gelöst,  mit 
concentrirtem  wässerigem  kohlens.  Natron  bis  zur  schwach  al- 
kalischen •Reaction  versetzt  und  dann  der  concentrirten  Flüs- 
sigkeit Chlorbaryum  zugefügt,  so  lange  sich  korks.  Baryt  aus- 
scheidet. Vermischt  man  nun  die  nach  dem  Abkühlen  von 
dem  Niederschlag  decantirte  Flüssigkeit  mit  einer  warmen 
concentrirten  Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd,  so  ent- 
steht ein  hellblauer  Niederschlag  von  piinelins.  Kupferoxyd. 
Dieses  wird  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  zertheilt, 

(1)  Pimelinic  acid  and  some  of  its  Compounds  (Inaugural-Diaserta- 
tion),  Göttingen  1857;  im  Ausz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  121;  Chem. 
Centr.  1858,  44;  J.  pr.  Chem.  LXXUI,  149. 
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'•mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  aus  der  verdampf- 
ten Flüssigkeit  zuletzt  auskrystallisirende  Säureportion  wurde 
als  reine  Pimelinsäure  betrachtet.   Sie  krystallisirt  aus  der 
wässerigen  Lösung  in  harten,  schwach  sauer  schmeckenden, 
warzigen  Massen,  sternförmigen  Aggregaten  nadeiförmiger 
Krystalle.    Die  trockene  Säure  erweicht  bei  112°,  schmilzt 
bei  114  bis  115°  (unvollständig  getrocknete  Säure  bei  90°)  (1) 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  spröden  Masse  nadei- 
förmiger Krystalle.    Sie  löst  sich  schon  ziemlich  leicht  in 
kaltem,  sehr  reichlich  in  siedendem  Wasser,  leicht  auch  in 
Alkohol  und  Aether.  Bei  hoher  Temperatur  kommt  sie  ins 
Sieden,  bräunt  sich  etwas  und  destillirt  zwischen  230  und 
235°  als  klares  nadeiförmig  erstarrendes  Oel.  Die  Analyse 
der  bei  100°  getrockneten  Säure  entsprach  der  Formel 
CuHiaOg.  —  Eine  Lösung  von  pimelins.  Ammoniak  wird 
durch  Baryt-,  Strontian-,  Kalk-  oder  Magnesiasalze  nicht 
gefällt.    Zinksalze  geben  (schwefeis.  Zinkoxyd  erst  beim 
Erwärmen)  einen  weifsen,  Kupfersalze  (nicht  essigs.  Kupfer- 
oxyd) einen  blauen,  Bleisalze  einen  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslichen  Niederschlag;  auch  Salpeters.  Silberoxyd,  Eisen-, 
Zinn-  und  Quecksilbersalze  geben  eine  Fällung.  Die  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  verliert  beim  Kochen  und  längeren  Ste- 
hen in  der  Wärme  Ammoniak ;  eine  Lösung  der  Säure  nimmt 
in  der  Siedehitze  von  frisch  gefälltem  kohlens.  Baryt,  -Stron- 
tian, -Kalk  oder  -Magnesia  nicht  so  viel  Base  auf,  als  zur 
Bildung  neutraler  Salze  nöthig  wäre.  —  Das  Kupfersalz 
ist  nach  der  Analyse  2CuO,  C14H10O6,  das  Silbersalz  2AgO, 
CuHl006.  —  Durch  mehrmalige  Behandlung  einer  Lösung 
von  Pimelinsäure  in  Amylalkohol  mit  salzs.  Gas  und  Abdestil- 
liren  des  bei  130°  Uebergehenden  erhielt  Marsh  einedunkel- 
rothe,  zwischen  260  und  280°  übergehende  Flüssigkeit;  aus 
dieser  und  der  alkoholischen  Lösung  des  Retorteninhaltes 
wurde,  unter  Entfernung  des  unter  150°  Destillirenden,  ein 
Product  zwischen  170  und  200°  aufgefangen,  welches  sich  bei 

(1)  Wir/,  (vgl.  S.  299)  findet  den  Schmelzpunkt  bei  130°. 
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der  Analyse  als  pimelins.  Amyl,  2C10HnO,  CuHi0O6,  aus-  iwi»a«r.. 
wies.  Es  ist  eine  dunkelrothe,  etwas  ölartige,  durchdrin- 
gend und  nicht  angenehm  riechende,  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit.  Pimelins.  Aethyl,  2C4H50,  CuHl0O6,  durch 
Behandeln  einer  Lösung  von  Pimelinsäure  in  Alkohol  mit 
salzs.  Gas,  Neutralisiren  mit  kohlens.  Natron  und  Entwäs- 
sern des  auf  Wasserzusatz  sich  abscheidenden  Oels  mit 
Chlorcalcium  erhalten,  bildet  eine  angenehm  nach  Früchten 
riechende  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welche  bei  185°  vorüber- 
gehend ins  Sieden  kommt  und  dann  mit  steigender  Tem- 
peratur sich  zersetzt.  Für  das  Destillat  wurde  annähernd 
die  Formel  HO,  C4H5O,  CuHioQ«  gefunden.  Das  auf 
ähnlichem  Wege  gewonnene  pimelins.  Methyl  zersetzt  sich 
ebenfalls  beim  Sieden. 

G.  B.  Buckton  (1)  hat  als  Oxydationsproduct  des  Anehot». 
chinesischen  Wachses  durch  Salpetersäure  dieselbe  Säure  P^Mffi- 
aufgefunden,  welche  von  C.  Wirz  (vgl.  S.  297)  auf  ähn- 
lichem Wege  aus  den  festen  fetten  Säuren  des  Cocostalgs 
erhalten  und  Lepargylsäure  genannt  worden  ist.  Buck- 
ton nennt  sie  Anchoinsäure  (von  äyxio,  ich  ersticke).  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  von  chinesischem  Wachs  mit  dem 
4  bis  öfachen  Vol.  Salpetersäure  von  1,39  bis  1,40  spec.  Gew., 
unter  Zurückgiefsen  des  Ueb ergegangenen,  erhielt  Buck- 
ton ein  Destillat,  in  welchem  er  die  Anwesenheit  von 
Caprylsäure,  Oenanthylsäure  und  Buttersäure  nachwies, 
und  einen  Rückstand,  aus  welchem  durch  Auskochen  mit 
Wasser  und  Verdampfen  des  Filtrats  zur  Krystallisatiön 
die  Anchoinsäure  erhalten  wird.  Man  reinigt  sie  durch 
starkes  Pressen,  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen,  Behandeln 
mit  etwas  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  Die 
Säure  krystallisirt  nach  Buckton  in  schneeweifsen  war- 
zigen Aggregaten,  schmeckt  schwach  sauer  und  löst  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser;  die  Lösung  wird  beim  Erkalten 
weifs  und  halbflüssig.    Sie  schmilzt  bei  114  bis  116°  und 

(1)  Chem.  80c.  Qu.  J.  X,  166;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  L XX III,  86. 
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A"^'B"  sublimirt  beim  stärkeren  Erhitzen  unter  theilweiser  Zer- 
"X?  setzung  und  Bildung  von  weifsen  geruchlosen,  aber  einge- 
athmet  erstickend  wirkenden  Dämpfen.  Die  Analyse  führte 
zur  Formel  C18H1608.  Das  schwerlösliche  weifse,  erst  über 
120°  sich  zersetzende  Silbersalz  ist  Ci8HuAg208.  Das  Ba- 
rytsalz, CigHuBaaOg,  aus  der  Säure  und  Barythydrat  dar- 
gestellt, ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Ein  saures  Barytsalz  liefs  sich  nicht  darstellen. 
Das  saure  Kalisalz,  C18H15K08,  bildet  in  heifsem  Wasser 
äufserst  leicht  lösliche  Kry stall körner ,  welche  über  140° 
sich  zersetzen.  Das  ebenfalls  leicht  lösliche  neutrale  Kali- 
salz erhält  man  beim  Verdampfen  als  krystallinische  Masse. 
Das  A  m rnoniaksalz  ist  amorph ;  das  Natronsalz  hat  eine 
mehr  krystallinische  Beschaffenheit,  als  das  Kalisalz:  Zink-, 
Blei-,  Kupfer-,  Quecksilber-Oxyd  und -Oxydulsalze  werden 
von  dem  Ammoniaksalz  gefallt.  Das  anchoi'ns.  Aethyl  ist  ein 
dickflüssiges,  angenehm  riechendes  und  über  325°  siedendes 
Liquidum.  —  Die  Mutterlauge  und  Waschflüssigkeiten  der 
Anchoinsäure  geben  beim  Verdampfen  Korksäure,  Ci6Hu08, 
bei  126°  schmelzend,  und  sodann  eine  bei  110°  schmelzende 
Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Pimelinsäure;  die 
weiteren  Mutterlaugen  wurden  nicht  untersucht.  Buck- 
ton giebt  ferner  an,  dafs  sich  Cerotinsäure  zur  Darstellung 
der  neuen  Säure  weniger  eigne,  als  das  leichter  von  Sal- 
petersäure angreifbare  Wachs,  dafs  aber  aus  beiden  bei 
24stündiger  Digestion  mit  Salpetersäure  ein  schwerer  öl- 
artiger  Körper  entstehe,  aus  welchem  sich  durch  weitere 
Behandlung  keine  Anchoinsäure  mehr  zu  bilden  scheine. 
Wie  Wirz  zweifelt  auch  Buckton,  dafs  die  Pyrowein- 
säure  der  Reihe  zweibasischer  Säuren  von  der  Formel 
C«nH2n_208  angehöre. 
F.tuiar..  T.  Petersen  (1)  hat  die  Producte  der  trockenen 
Destillation  des  fettsauren  Kalks  untersucht.   Das  dazu  ver- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  184;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1857,  907; 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  72. 
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wendete  Kalksalz  war  mit  aus  Ricinusöl  erhaltener  Fett- 
säure  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  wie  auch  durch  Fällung 
von  fettsaurem  Alkali  mit  Chlorcalcium  erhalten.  Das  mit 
Kalküberschufs  gemengte  Salz  lieferte,  bei  verschieden 
hoher  Temperatur  destillirt,  gleiche  Producte.  Neben  einem 
festen  fettartigen  Körper  bildet  sich  hierbei  ein  Oel,  wel- 
ches nach  der  Rectification  über  Kalk  durch  fractionirte 
Destillation  in  einen  flüchtigeren,  zwischen  90  und  100°,  und 
einen  zweiten  zwischen  150  bis  160°  übergehenden  Theil  ge- 
schieden wurde ;  der  gröfsere  Theil  destillirte  zwischen 
180  bis  280°.  Die  zwischen  90  und  100°  siedende  Flüssig- 
keit zeigte  den  Geruch  des  Propylaldehyds,  die  vom  Siede- 
punkt 150  bis  160°  den  Geruch  des  Oenanthols.  Erstere 
lieferte  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt  auf  Zu- 
satz von  Wasser  und  Alkali  ein  schweres,  nach  bitteren 
Mandeln  und  Pfeffermünze  riechendes  Oel,  welches  mit 
Chlorkalk  Benzol  zu  erkennen  gab.  Mit  verdünnterer  Sal- 
petersäure bildeten  sich  Propionsäure  und  Ocnanthylsäure, 
welche  durch  die  Analyse  der  Silbersalze  identificirt  wurden. 
Schon  Calvi  (1)  wies  in  dem  Destillat  die  Aldehyde  der 
Propionsäure  und  Oenanthyl  säure  nach.  —  Der  vorzugs- 
weise gegen  Ende  der  Destillation  übergehende  feste  Kör- 
per ist  ein  Kohlenwasserstoff.  Petersen  nennt  ihn  Seba- 
ein.  Er  ist  geruch-  und  geschmacklos,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  fetten  Oelen,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  ver- 
änderlich durch  concentrirte  Schwefelsäure,  Salpetersäure 
oder  Aetzkali.  Er  schmilzt  bei  55°  und  siedet  über  300°. 
Die  Analyse ,  welche  jedoch  durch  keine  Bestimmung  des 
Aequivalents  gestützt  ist,  entsprach  der  Formel  C^H^. 
Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Sebacin  in  kleinen,  wachs- 
artig verfilzten  Blättchen. 

C.Fabian  (2)  zeigt,  dafs  weins.  Nickeloxydul-Kali,  w.i».*«.. 
C8H4O10,  KO,  NiO,  dessen  Darstellung  Buchheim  und 
Piotrowsky  nicht  gelang,  leicht  durch  Erwärmen  von 

(l)  Jahresber.  f.  1864,  394.  -  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  248. 

Jtluretber.  f.  Cham,  u.      w.  «r  1867.  20 
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kohlens.  Nickeloxydul  mit  fein  geriebenem  Weinstein  und 
Wasser  erhalten  werden  kann.  Unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure  bildet  sich  eine  grüne  Flüssigkeit,  die  beim 
Sieden  unter  Abscheidung  einer  gallertartigen  Masse  zer- 
setzt wird,  die  aber  unter  60°  verdampft  eine  grüne,  süfs 
schmeckende  amorphe  Masse  und  über  Schwefelsäure  ein 
apfelgrünes,  an  der  Luft  verwitterndes  Krystallpulver  liefert, 
welches  in  Wasser  vollständig  löslich  ist  und  bei  110°  ge- 
trocknet obige  Zusammensetzung  hat. 
""ÜuTe.111  ^e  m  wässeriger  Lösung  so  leicht  zersetzbare  Nitro- 
weinsäure  hält  sich,  nach  V.  Dessaignes  (1),  in  absolu- 
tem Alkohol  unverändert  und  giebt  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  einer  flachen  Schale  bisweilen  ziemlich  ansehn- 
liche Prismen.  Mit  essigs.  Kali  wie  mit  nach  und  nach 
zugefügtem  Ammoniak  giebt  die  Säure  einen  reichlichen 
kry stallinischen  Niederschlag;  mit  Salpeters.  Silberoxyd  und 
essigs.  Kalk  bilden  sich  erst  nach  einiger  Zeit  Krystalle. 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  und  basisch  essigs.  Bleioxyd 
erzeugen  einen  flockigen  Niederschlag.  Die  reine  Säure  hat 
nach  der  Analyse  die  Formel  CbHÄOso  =  CaH^NO^Oi*. 
Das  neutrale  Ammoniaksalz  erhält  man  durch  vorsichtiges 
Sättigen  der  reinen  Säure  mit  Ammoniak  bei  0°;  das  saure 
Salz  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen.  Das  wegen  seiner 
Veränderlichkeit  nur  unvollkommen  ausgewaschene  Silbersalz 
entspricht  nach  dem  Silbergehalt  der  Formel  C8H2Ag2Na02o 
+  2 HO,  das  saure  Ammoniaksalz  der  Formel  CgH^NAo 
+  NH3. 

Zur  Darstellung  von  Nitrotraubensäure  löst  man,  nach 
Dessaignes  (2),  völlig  entwässerte  und  fein  zerriebene 
Trauben  säure  rasch  in  lauwarmem  erstem  Hydrat  der 
Salpetersäure  auf,  decantirt  sogleich  von  nicht  gelöster 
Säure  und  fügt  der  Lösung  das  halbe  Volum  Schwefel- 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXII,  46.  Die  früheren  Untersuchungen  über1 
Nitroweinsaure  von  Dessaignes  vgl.  Jahresber.  f.  18Ö2,  476  u.  f.  1864, 
896.  -  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  46. 
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saure  zu.  Der  entstehende  Brei  bildet,  unter  einer  Glocke  m^°- 
z wischen  Ziegelsteinen  getrocknet,  eine  leichte,  weifse, 
seideartige  Masse ,  welche  in  lauem  Wasser  bis  zur  Sätti- 
gung gelöst,  filtrirt  und  auf  0°  erkaltet  perlmutterglänzende 
Prismen  absetzt,  welche  feiner  und  kürzer  sind,  als  die 
der  Nitroweinsäure.  Die  wässerige  Lösung  dieser  Säure 
entwickelt  Gas;  eines  der  Zersetzungsproducte  hierbei  ist 
Tartronsäure  (1).  In  absolutem  Alkohol  ist  die  Nitro- 
traubensäure  ohne  Zersetzung  löslich ;  beim  freiwilligen 
Verdunsten  krystallisirt  sie  daraus  in  kleinen,  aus  raikro- 
scopischen  Kry stallen  gebildeten  Scheiben;  sie  giebt  mit 
basisch-essigs.  Bleioxyd  einen  Niederschlag,  aber  nicht  mit 
essigs.  Kali,  -Kalk,  -Bleioxyd  oder  Salpeters.  Silberoxyd; 
sie  zeigt  keine  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht,  während 
die  Nitroweinsäure  nach  Chautard  Drehungsvermögen 
besitzt.  Aus  dem  Ammoniaksalz  regenerirt  sich  durch 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  Traubensäure  und  nicht 
Weinsäure. 

Erhitzt  man,  nach  Dessaignes  (2),  ein  Gemenge  "jjj^**" 
von  gleichen  Aequivalenten  Weinsäure  und  Benzoesäure 
in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  150°,  so  bildet 
sich  zuletzt  ein  braunes  Liquidum,  welches,  in  heifsem 
Wasser  gelöst,  Benzoesäure  absetzt.  Die  eingetrocknete 
Mutterlauge  löste  sich  theilweise  in  kohlens.  Natron  und 
die  mit  Kohle  entfärbte  Lösung  gab,  mit  Salzsäure  schwach 
übersättigt,  warzenförmige  Anhäufungen  mikroscopischer 
Krystalle  einer  Säure,  welche  in  ihren  Eigenschaften  in 
der  Mitte  zwischen  Weinsäure  und  Benzoesäure  steht.  Sie 
ist  löslicher  in  kaltem  Wasser  als  Benzoesäure,  aber  weni- 
ger löslich  in  Alkohol;  sie  bleibt  unverändert  in  der  Tem- 
peratur, bei  welcher  die  Benzoesäure  schmilzt  und  sublimirt; 
beim  stärkeren  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Entwicklung 
von  Benzoesäure;  der  Rückstand  wird  braun  und  zeigt 
den  Geruch  der  überhitzten  Weinsäure.   Eine  kalt  gesät-  • 

(1)  Jahrefiber,  f.  1854,  396.  -  (2)  J.  pharm.  [8]  XXXII,  47.  - 
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tigte  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  keinen  Nie- 
derschlag, eben  so  wenig  mit  Kalkwasser  oder  Salpeters. 
Silberoxyd;  eine  concentrirte  Lösung  von  essigs.  Bleioxyd 
wird  schwach  gefällt.  Mit  Ammoniak  gesättigt  giebt  sie 
mit  Eisenchlorid  eine  blafsgelbe  Fällung;  Chlorcalcium  wird 
nicht  gefällt.  In  der  zu  V*  mit  Ammoniak  gesättigten 
Lösung  erzeugt  Salpeters.  Silberoxyd  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, dessen  Silbergehalt  der  Formel  C22H8Ag8014  ent- 
sprach. Die  Säure  ist  demnach  Benzoweinsäure  und  sie 
entsteht  nach  der  Gleichung  :  CuHeO*  -}-  C8H60u  =  H202 
~r  QwH10Oi4. 

Dessaignes  (1)  hat  sich  überzeugt,  dafs  die  aus 
Cit ronsäure  dargestellte  Aconitsäure,  gerade  so  wie  die 
aus  Equisetum  bereitete,  durch  Gährung  in  Bernsteinsäure 
übergeht. 

AepfeUlure.  Aepfelsäure  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure leicht  in  Fumarsäure.  Dessaignes  (2)  ver- 
suchte umgekehrt  Fumarsäure  in  Aepfelsäure  zu  verwan- 
deln. Er  erhitzte  reine  Fumarsäure,  mit  überschüssiger 
Salzsäure  in  einer  Glasröhre  eingeschmolzen ,  140  Stunden 
lang  auf  100°.  Die  zur  Trockne  verdampfte  und  zur  Ent- 
fernung der  Fumarsäure  mit  wenig  Wasser  behandelte 
Masse  gab  als  letzte  Mutterlauge  einen  zerfliefslichen  Syrup, 
welcher,  bei  100°  getrocknet,  leicht  schmolz  und  bei  der 
trockenen  Destillation  Fumarsäure  lieferte.  Eine  andere 
Portion  gab,  zur  Hälfte  mit  Ammoniak  gesättigt,  zuerst 
Eisenchlorid  fällendes  saures  fumars.  Ammoniak,  dann  helle 
Prismen  einer  Verbindung,  welche  Eisenchlorid  selbst  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  nicht  fällte,  bei  140°  schmolz  und 
bei  160°  in  die  unlösliche  röthliche  Substanz  (Fumarimid) 
überging,  welche  bei  derselben  Temperatur  aus  dem  sauren 
äpfels.  Ammoniak  entsteht.  Saures  fumars.  Ammoniak 
schmilzt  noch  nicht  bei  200°.  Es  hatte  sich  demnach  aus 
der  Fumarsäure  etwas  Aepfelsäure  gebildet.  —  Dessaignes 

(1)  J.  pharm.  (3]  XXXII,  &0.  -  (2)  J.  pharm.  [8]  XXXII,  48. 
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erwähnt  noch,  er  habe  durch  Zufall  bei  längerem  Stehen 
von  heifs  gefälltem  äpfels.  Bleioxyd  Prismen  dieses  Salzes 
erhalten,  welche  3  bis  4  Millimeter  dick  und  2  bis  3  Centi- 
meter  lang  sind. 

Destillirt  man,  nach  Dessaignes  (1),  gleiche  Aequi- 
valente  trockenen  asparagins.  Baryt  und  ätherschwefels. 
Kali  im  Oelbad,  so  geht  Alkohol  über  und  der  Rückstand 
enthält,  neben  schwefeis.  Baryt  und  -Kali,  die  nämliche 
Substanz,  CsHsNOe ,  welche  sich  bei  der  trockenen  Destil- 
lation des  sauren  äpfels.  Ammoniaks  erzeugt.  Entzieht 
man  zuerst  das  schwefeis.  Kali  mit  Wasser  und  behandelt 
sodann  den  Rückstand  mit  Salzsäure ,  so  erhält  man  auf 
Zusatz  von  Wasser  zur  salzs.  Lösung  eine  geschmack- 
lose, in  Wasser  unlösliche  Verbindung,  welche  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  in  salzs.  Asparaginsäure  übergeht.  Die  Bil- 
dung dieses  Körpers  erklärt  sich  nach  der  Gleichung  : 

C8HeN07 ,  BaO  +  S8Oa ,  C4H60 ,  KO  =  S03 ,  KO  +  SOs ,  BaO  +  C4H,Os  +  C^NO«. 

H.  Ludwig  (2)  giebt  eine  Zusammenstellung  des  muha««. 
schon  Bekannten  über  das  Vorkommen  der  Milchsäure  im 
Thier-  und  Pflanzenreiche;  auch  stellte  er  eine  Reihe  von 
Versuchen  an,  durch  welche  die  Anwesenheit  von  milch- 
sauren Salzen  in  Extracten  verschiedener  Pflanzen  erwiesen 
wird. 

A.  Brüning  (3)  hat,  von  den  Beziehungen  ausgehend, 
welche  sich  bei  Vergleichung  der  Milchsäure  und  der 
Salicylsäure  in  mehreren  Punkten  ergeben,  und  zur  Lösung 
der  Frage,  ob  in  der  Milchsäure,  Ci2H120i8,  nicht  4  At. 
Wasserstoff  durch  Metalle  vertretbar  seien,  einige  milchs. 
Salze  untersucht.  Das  schon  von  Engelhardt  und 
Maddrell  (4)  untersuchte,  durch  Vermischen  von  Zinn- 
chlorür  mit  milchs.  Natron  leicht  zu  erhaltende  Zinnoxy- 

(1)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  49.  —  (2)  Aren.  Pharm.  [2]  XC,  259.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  191  ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  151; 
Chem.  Centr.  1858,  157.  -  (4)  Jahresher.  f.  1847  u.  1848,  612. 
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Miicb.«or«.  duisalz  hat  nach  ihm  bei  100°  getrocknet  die  Formel 
C12HaSn4Oia.  Durch  Sättigen  von  Milchsäure  mit  kohlens. 
Kupferoxyd  oder  Kupferoxyd  gelang  es  nicht,  ein  vierbasi- 
sches Kupfersalz  zu  erhalten,  sofern  dabei,  wie  die  Ana- 
lyse auswies,  Gemische  von  zwei-  und  vierbasischen  Salzen, 
bisweilen  nur  das  zweibasische  Salz  in  schönen  blauen 
Krystallen  entstehen.  Beim  Sättigen  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  Milchsäure  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  nicht, 
wie  Engelhardt  u.  Maddrell  angeben,  ein  Oxydsalz, 
sondern  zweibasisches  Oxydulsalz,  unter  Gasentwickelung. 
Sättigt  man  Milchsäure  mit  Wismuthoxydhydrat  und  ver- 
dunstet die  vom  basischen  Salze  abfiltrirte  Flüssigkeit,  so 
erhält  man  körnige  Kry stalle,  deren  Analyse  zur  Formel 
BiOs,  C12H909  führte.  Engelhardt  (1)  fand  1  At.  Wasser 
mehr.  —  Milchsäure,  durch  Erhitzen  auf  130°  gröfsten- 
theils  in  Anhydrid  verwandelt,  entwickelt  mit  Phosphor- 
superchlorid unter  lebhafter  Einwirkung  ein  farbloses,  neben 
Salzsäure  wahrscheinlich  Methylchlorür  enthaltendes  Gas; 
der  Retorteninhalt  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bil- 
dung von  viel  Salzsäure  und  Kohlenoxydgas.  Der  nicht 
zu  stark  erhitzte  Rückstand  enthält  neben  Phosphorsäure 
Milchsäureanhydrid.  Das  aus  Milchsäureäther  durch  Ein- 
leiten von  Ammoniak  dargestellte  Lactamid,  Ci8^°°8Jn2, 
verbindet  sich  nicht  mit  Basen. 

e.rbrt„re.  Nach  J.  Horsley  (2)  bildet  sich  beim  wiederholten 
Befeuchten  von  Galläpfelpulver  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Aussetzen  an  die  Sonne  bald  eine  reichliche 
Krystallisation  von  Gallussäure.  Reine  Gerbsäure  gebe  in 
derselben  Weise  in  kurzer  Zeit  weifse  Krystallbüschel  von 
Gallussäure. 


(1)  Jahreaber.  f.  1847  o.  1848,  517.  —  (2)  Aus  dem  Rep.  of  the 
Brit  Amoc.  1866,  62  in  J.  pr.  Chem.  LXXH,  192;  Dingl.  pol.  J. 
CXLVI,  486. 
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W.  Knop  (1)  hat  seine  Untersuchung  über  die  Gerb- 
säure  zum  Abschlufs  gebracht.  Die  früher  gewonnenen 
Resultate  berichtigend,  theilt  er  als  Ergebnifs  seiner  Ver- 
suche im  Wesentlichen  Folgendes  mit.  Die  Gerbsäure, 
deren  wahre  Formel  noch  unbekannt  ist,  liefert  bei  mehr- 
stündigem Kochen  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  schwefligs. 
Alkali  und  12  Th.  Wasser,  oder  durch  Einkochen  damit, 
bis  die  Masse  in  zähen  Blasen  aufschäumt,  75  bis  94  pO. 
ihres  Gewichts  wasserfreier  Gallussäure,  Ci4H6O10,  neben 
5  bis  6  pC.  eines  nicht  in  constanter  Verbindung  zu  erhal- 
tenden Körpers,  welcher  nicht  Zucker  ist,  aber  die  Zusam- 
mensetzung eines  Kohlehydrats,  CxHxOx,  hat  und  in 
seinen  Eigenschaften  am  nächsten  mit  dem  braunen  theer- 
artigen  Körper  übereinstimmt,  welcher  als  Begleiter  der 
Pyrogallussäure  auftritt.  Er  wird  durch  Schwefelsäure  tief 
carminroth  gefärbt.  Schwefligs.  Ammoniak  bewirkt  dieselbe 
Zersetzung  der  Gerbsäure,  jedoch  erhält  man  hierbei  nicht 
das  Ammoniaksalz  der  Gallussäure,  sondern  zwei  Amide 
derselben,  von  welchen  das  eine,  mit  der  Formel  C^HsC^NHa 
krystallisirbar ,  das  andere  amorph  ist  und  in  der  Mutter- 
lauge bleibt.  Dieses  zweite  Amid  zerfalle  durch  Kochen 
mit  Zinnchlorid  in  Ammoniak  und  einen  Körper,  der  die 
Zusammensetzung  der  Gallussäure  CuH80i8  -j-  Kohlehydrat 
CgHaOg  +  Wasser  =  CmH16Ojo  +  4  HO  habe.  Das  bei 
Zersetzung  dieses  Amids  auftretende  Ammoniak  ist  ge- 
wöhnliches (NH3)  und  nicht  Hydrylamin  (NU5),  dessen 
Existenz  Knop  früher  irrthümlich  annahm. 

Fr.  Koch le der  (2)  theilt  mit,  dafs  sich  eine  concen- 
trirte  wässerige  Lösung  von  Kaffeegerbsäure  mit  einer  Lö- 
sung von  saurem  chroms.  Kali  (dessen  Anwendung  sich 
zur  Erzeugung  bestimmter  Oxydationsproducte  bei  vielen 

(1)  Chem.  Centr.  1867,  370.  Die  früheren  Angaben  über  diesen 
Gegenstand  vgl.  Jahresber.  f.  1862,  479,  f.  1864  ,  431,  f.  1866,  496 
und  f.  1866,  480.  -  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  89;  Chem.  Centr.  1868, 
76  ;  J.  pr.  Chem.  LXXH,  892. 


Digitized  by  Google 


Organische  Chemie. 


K*rtu?rb'  organischen  Substanzen  besser  eigne ,  als  freie  Chromsäure) 
dunkel  färbe,  unter  Ausscheidung  brauner  gelatinöser  Flocken, 
deren  Menge  durch  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Essigsäure 
sich  noch  vermehre.  R  oc h  1  e d er  berechnet  für  diesen  Nie- 
derschlag, nach  einer  durch  Payr  ausgeführten  Analyse, 
die  Formel  C42H30O39,  2  Cr8Os.  Es  unentschieden  lassend, 
in  welcher  Form  das  Chrom  in  dieser  Verbindung  vorhan- 
den sei,  betrachtet  er  die  Thatsache,  dafs  sie  auf  4  At.  die- 
ses Metalls  42  At.  KohlenstofT  enthalte,  als  eine  Bestäti- 
gung der  Formel  CuHgOv  oder  einem  Mnltiplum  derselben 
für  die  Kaffeegerbsäure.  Destillirt  man  eine  wässerige  Lö- 
sung von  Kaffeegerbsäure  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man 
eine  reichliche  Menge  von  Blausäure  und  im  Rückstand 
Oxalsäure. 

e.uu..«ur..  K.  Nachbaur  (1)  hat  einige  von  der  Gallussäure 
sich  ableitende  Verbindungen  untersucht.  Dieselben  lassen 
sich  als  Gallussäure  betrachten,  in  welcher  Wasserstoff 
durch  Säureradieale  ersetzt  ist,  und  werden  erhalten  durch 
Erhitzen  der  Säure  mit  den  Chlorverbindungen  der  Säure- 
radicale,  in  der  Art,  dafs  die  sich  condensirenden  Dämpfe 
wieder  zuriiekfliefsen.  Nach  beendigter  Einwirkung  wird 
der  Ueberschufs  der  Chlorverbindung  im  Wasserbade  ver- 
jagt und  die  zurückbleibende  Masse  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt.  Bei  Anwendung  von  Chloracetyl  erhält  man  in 
dieser  Weise  die  Tetracetylgallussäure  in  glänzenden,  farb- 
losen zerreiblichen  Nadeln,  die  sich  kaum  in  kaltem, 
schwierig  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösen.  Die  wässerige,  sauer  reagirende  Lösung  derselben 
giebt  mit  einer  Lösung  von  sublimirtem  Eisenchlorid  eine 
ledergelbe  Fällung,  die  darüberstehende  Flüssigkeit  ist  grün; 
nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  tritt  Tintenreaction 
ein.  Bleizucker  und  basisch  essigs.  Bleioxyd  geben  einen 
weifeen  Niederschlag;  oxydfreier  Eisenvitriol  erzeugt  keine 

(1)  Wien.  Aoed.  Ber.  XXIV,  270;   J.  pr.  Chem.  LXXII,  431; 
Chem.  Centr.  1867,  740;  Chem.  Gaz.  1857,  461. 
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Färbung;  Silbersolution  wird  nach  Zusatz  von  Ammoniak a4ll0M,tor«- 
reducirt;  ätzende  Alkalien  bewirken  bei  Luftzutritt  eine 
rothe  Färbung;  bei  170°  schmilzt  die  Verbindung  unter 
reichlicher  Entwickelung  von  Essigsäure ;  durch  trockene 
Destillation  entsteht  keine  substituirte  Pyrogallussäure.  Die 
Analyse  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  gab  die  Formel 
CsoHH018;  im  lufttrockenen  Zustande  scheint  sie  noch 
1  At.  Wasser  zu  enthalten.  Bei  ihrer  Bildung  wären  hier- 
nach 4  At.  Acetyl  an  die  Stelle  von  4  At.  Wasserstoff  in 
der  Gallussäure  getreten  :  CuH6O10  +  4  (C4H302,  Cl) 
=  4  HCl  +  CuH,(C4HA)40io.  Bei  Einwirkung  von  Ba- 
sen wird  die  Verbindung  unter  Bildung  gallussaurer  Salze 
zersetzt,  mit  Harnstoff  bildet  sie  jedoch  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Verbindung  von  der  Formel  C3oHu018 
-f-  C2N2H4O2.  Bei  Anwendung  einer  unzureichenden 
Menge  von  Chloracetyl  wurde  einmal  mit  Gallussäure  eine 
Verbindung  erhalten,  welche  sich  leichter  in  Wasser  loste, 
in  Körnern  krystallisirte  und  welche  von  Nachbaur  der 
Analyse  zufolge  als  Triacetylgallussäure  CuHj^HsOj^Ok, 
betrachtet,  wird.  —  Mit  Chlorbutyryl  und  Gallussäure  erhält 
man  auf  oben  angegebene  Weise  prismatische  Krystalle 
von  Dibutyrylgallussäure^  CuH^CgHjOa^Oio,  welche  schon 
im  Wasserbade  schmilzt  und  selbst  in  siedendem  Wasser 
nur  wenig  löslich,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  ist.  —  Der 
Rückstand  von  der  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  Gal- 
lussäure ist  in  Wasser  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  und  schwierig  in  einem  für  die  Analyse  ge- 
nügend reinen  Zustande  zu  erhalten,  weshalb  die  mit  der 
Analyse  am  nächsten  stimmende  Formel  CuH^CuHsOa^Ojo 
unsicher  bleibt.  Nachbaur  führt  an,  dafs  diese  Benzoyl- 
gallussäure  in  ihren  Eigenschaften  dem  natürlichen  Ben- 
zoeharz so  nahe  stehe,  dafs  letzteres  wohl  eine  analoge 
Constitution  haben  könne. 

Nach  Liebig  (1)  ist  die  krystallisirte  Gallussäure  das 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  47;  J.  pr.  Chem.  LXX,  50S ;  Ann.  oh. 
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P7r.iu^°'"  beste  Material  zur  Darstellung  der  Pyrogallussäure;  er 
giebt  für  die  Bereitung  der  letzteren  folgende  Vorschrift  (1)  : 
Man  vermischt  die  stark  getrocknete  Gallussäure  mit  dem 
doppelten  Gewicht  gröblich  gepulverten  Bimssteins,  bringt 
die  Mischung  in  eine  tubulirte  und  nicht  über  V«  damit 
anzufüllende  Retorte,  welche  man  tief  in  ein  Sandbad  ein- 
setzt. In  den  Tubulus  der  Retorte  taucht  eine  Glasröhre 
bis  nahe  an  die  Mischung;  die  Glasröhre  steht  mit  einem 
Entwickelungsapparat  für  Kohlensäure  in  Verbindung.  An 
den  etwa  8|Zoll  über  den  Rand  des  Sandbads  reichenden 
Hals  der  Retorte  wird  eine  Vorlage  lose  angepafst  In-  . 
dem  man  die  Mischung  in  einem  Kohlensäurestrom  auf  die 
Zersetzungstemperatur  der  Gallussäure  erhitzt,  wird  die 
sich  bildende  Pyrogallussäure  —  welche  für  sich  nahe  in 
derselben  Temperatur,  in  welcher  die  Gallussäure  zersetzt 
wird,  in  Wasser  und  Metagallussäure  zerfällt  —  rasch  aus 
der  heilsen  Retorte  entfernt.  Beim  Beginn  der  Zersetzung 
füllt  sich  der  weite  Hals  der  Retorte  sehr  rasch  mit  langen, 
breiten,  glänzend  weifsen  Nadeln  an,  welche  man  mit  dem 
Barte  einer  Feder  hinwegnimmt.  Erhitzt  sich  der  Hals  auf 
die  Schmelzhitze  der  Pyrogallussäure ,  so  wird  diese  flüssig 
und  erstarrt  weiter  abwärts  zu  einer  röthlichen  festen 
Kruste,  welche  mit  einem  silbernen  Spatel  abzulösen  ist. 
In  der  Vorlage,  in  welcher  sich  Dämpfe  von  Pyrogallus- 
säure und  Wasser  gleichzeitig  verdachten,  erhält  man  eine 
syrupdicke  wässerige  Lösung,  welche  durch  Verdunsten  ge- 
färbte Säure  liefert.  Der  Kohlensäurestrom  ist  nach  der 
Temperatur  zu  regeln,  in  der  Art  z.  B.,  dais  man  das 
Feuer  verstärkt  und  den  Gasstrom  beschleunigt,  wenn  sich 
in  dem  oberen  Theil  der  Retorte  Tropfen  von  geschmol- 
zener Pyrogallussäure  ansetzen.  Man  erhält  so  31  bis  32 
pC.  der  angewendeten  Gallussäure  an  fester  und  krystalli- 
sirter  Pyrogallussäure. 

phyi.  [8]  L,  485;  Pharm.  Centr.  1857,  867;  Dingl.  pol.  J.  CXLIH,  198; 
Vierteljahrsachr.  pr.  Pharm.  VI,  590.  -  (1)  Vgl.  auch  Jahreaber.  f.  1850, 
586  (Note). 
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Nach  A.  Rösing  (1)  ist  die  reine  Pyrogallussäure 
neutral  und  dem  Orcin  am  nächsten  stehend,  mit  welchem 
sie  die  Veränderlichkeit  an  feuchter  Luft  und  durch  Basen 
theilt;  bei  der  Sublimation  der  Pyrogallussäure  wird  stets 
ein  Theil  unter  Bildung  von  Metagallussäure  zersetzt.  Ver- 
dünnte oder  concentrirte  Salzsäure  ist  selbst  in  der  Siede- 
hitze ohne  Einwirkung  auf  Pyrogallussäure.  Mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  entsteht  eine  schwarze  Lösung,  welche  eine 
nicht  näher  untersuchte  Sulfosäure  enthält.  Rauchende 
Salpetersäure  erzeugt  Oxalsäure.  Mit  Chlor  färbt  sich  die 
Säure  schwarz,  unter  Entwicklung  von  salzs.  Gas;  Jod 
scheint  erst  bei  200°  einzuwirken.  Mit  wasserfreiem  Brom 
bildet  die  trockene  Pyrogallussäure  unter  Entwicklung  von 
Bromwasserstoft  eine  Verbindung  von  C12H3Br306,  welche 
aus  der  alkoholischen  Lösung  in  grofsen  Krystallen  mit  2 
Aeq.  Wasser  erhalten  wird.  Die  Verbindung  ist  fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  zersetzbar  von  siedendem  Wasser; 
die  Lösung  wird  durch  Alkalien  intensiv  roth,  an  der  Luft 
in  Braun  übergehend.  Mit  schwefeis.  Eisenoxydul  entsteht 
selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  der  Bromverbindung  eine 
tief  blaue  Färbung,  welche  erst  bei  längerer  Einwirkung 
der  Luft  in  Schwarz  sich  verändert.  —  Bei  Luftabschlufs 
zeigt  Ammoniakgas  auf  Pyrogallussäure  keine  Einwirkung; 
eine  wässerige  Lösung  der  letzteren  wird  nach  Zusatz  von 
überschüssigem  Ammoniak  an  der  Luft  tief  braun,  unter 
Bildung  einer  schwarzen,  amorphen,  veränderlich  zusammen- 
gesetzten Masse,  welche  mit  Kalk  Ammoniak  entwickelt 
und  deren  neutrale  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  mit 
vielen  Metallsalzcn  Niederschläge  erzeugt.  Die  Darstellung 
des  Aethers  der  Pyrogallussäure  gelang  Rösing  nicht.  Die 
Säure  zersetzt  kohlens.  Salze  nicht,  ihre  Lösung  in  koblens. 
Alkali  färbt  sich  aber  an  der  Luft  braun.  Gegen  alkalische 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1149;  Inatit.  1857,  190;  J.  pharm.  [8] 
XXXII,  58;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  325;  Chem.  Centr.  1857,  462  ; 
Cimento  VI,  53. 
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Kupferoxydlösung  verhält  sich  die  Pyrogallussäure  wie 
Traubenzucker.  Sie  ist  verbindbar  mit  Metalloxyden,  so- 
wie mit  Leim  oder  mit  Casein.  Bei  36stündigem  Erhitzen 
der  Pyrogallussäure  mit  Stearinsäure  auf  200°  entsteht  eine 
krystallisirte,  von  der  überschüssigen  Stearinsäure  nicht  zu 
trennende  Verbindung, 
■ggjf  Cahours  (1)  versuchte,  Cumarsäure  durch  Einwir- 
"'il\b'}.eT'  kung  von  Chloracetyl  auf  Salicylwasserstoff  in  analoger 
Weise  darzustellen,  wie  Bertagnini  (2)  die  Bildung 
der  Zimmtsäure  aus  Chloracetyl  und  Bittermandelöl  gelun- 
gen ist.  Statt  der  Cumarsäure  erzeugt  sich  aber  ein  da- 
mit isomerer  neutraler  Körper,  welchen  Cahours  Aceto- 
salicyl  nennt.  In  der  Wärme  wirkt  Chloracetyl  lebhaft 
auf  Salicylwasserstoff  ein;  unter  Entwicklung  von  salzs. 
Gas  bildet  sich  das  prachtvoll  krystallisirte  m  Acetosalicyl, 
Ci8H806,  welches  sich  weder  in  wässerigem  Kali  oder  Am- 
moniak löst,  noch  von  festem  Kalihydrat  oder  Baryt  beim 
Erhitzen  noch  von  weingeistiger  Kalilauge  angegriffen  wird. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
reichlicher  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  daraus  in  Na- 
deln krystallisirbar.  Mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  ent- 
stehen krystallisirbare  Substitutionsproducte.  —  Benzoesäure 
liefert  mit  Chloracetyl  unter  denselben  Umständen  die 
ebenfalls  isomere  wasserfreie  Essigsäure-Benzoesäure,  welche 
mit  Wasser  unter  Bildung  der  Hydrate  zerfällt.  Schon 
früher  (3)  hat  Cahours  nachgewiesen,  dafs  durch  Einwir- 
kung von  Chlorbenzoyl  auf  Salicylwasserstoff  das  auch  bei 
der  trockenen  Destillation  des  benzoes.  Kupferoxyds  entste- 
hende Parasalicyl  sich  bildet.  Die  Chlorverbindungen  des 
Cumyls ,  Anisyls  und  Succinyls  bilden  mit  Salicylwas- 
serstoff analoge  neutrale  Körper,  welche  Cahours  Cumo- 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1252;  Iastit.  1857,  206;  Aroh.  ph.  nat. 
XXXV,  289;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  109;  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  887; 
Chem.  Centr.  1867,  585;  ausführlich  Ann.  ch.  pbya.  [8]  LH,  192.  — 
(2)  Jahreaber.  f.  1856,  478.  -  (3)  Jahreaber.  f.  1851,  527. 
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saticyl,  Anisosalicyl  und  Succinoscdicyl  nennt.    Chlorcyan  8SS?f* 
erzeugt  mit  Kaliumsalicylür  das  Cyansalicyl,  einen  schwach  D,^^fel 
basischen,  mit  dem  Isatin  isomeren,  aber  in  den  Eigenschaf- 
ten völlig  verschiedenen  Körper. 

Nach  Versuchen  von  E.  Schüler  (1)  wirkt  Chlor- 
acetyl  nur  dann  auf  Salicylwasserstoff  unter  Bildung  eines 
krystallinischen  Körpers  ein,  wenn  es  nicht  völlig  rein  ist, 
oder  wenn  der  Mischung  von  reinem  Chloracetyl  und  Salicyl- 
wasserstoff einige  Tropfen  Phosphorchlorür  oder  auch  phos- 
phorige Säure  zugesetzt  werden.  Schüler  nennt  den  entstehen- 
den Körper  ebenieMsAcetosaticyl,  findet  aber  für  denselben  eine 
andere  Zusammensetzung  als  Cahours.  Aus  den  gefun- 
denen Zahlen  berechnet  er  vorläufig  die  Formel  C3t;Hii08. 
Die  von  Schüler  dargestellte  Verbindung  krystallisirt  aus 
weingeistiger  Lösung  in  blendend  weifsen,  oft  zolllangen 
Prismen,  welche  bei  110°  kaum  an  Gewicht  verlieren,  bei 
130°  schmelzen  und  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  er- 
starren. In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  schwer  löslich  in  kal- 
tem Weingeist,  leicht  löslich  in  Aether  und  heifsem  Wein- 
geist. Die  Lösung  zeigt  mit  Eisenchlorid  nicht  die  Reac- 
tion  des  Salicylwasserstoffs.  Gegen  Säuren  und  Alkalien 
verhält  sich  die  Verbindung  ganz  indifferent 

G.  Bode  (2)  hat  einige  Versuche  mit  dem  von  Ett- 
ling entdeckten  Salicylimid  (Spiriniid),  C^HigNgOe,  ange- 
stellt. Beim  Erhitzen  dieses  Körpers  auf  120°  bildet  sich 
unter  Entwicklung  von  Ammoniak  ein  Sublimat  und  es 
bleibt  eine  spröde  glasige  Masse  von  hochgelbem  Pulver, 
welche  theilweise  in  Alkalien  löslich  ist  und  daraus  in  ro- 
then  Flocken  durch  Säuren  gefällt  wird.  Aus  der  Lösung 
in  heifsem  Alkohol  setzt  sich  beim  Stehen  ein  gelbliches 
Pulver  ab,  welches  amorph,  neutral,  von  Säuren  und  Al- 
kalien nur  schwierig  zersetzbar  ist,  und  dessen  Lösung  in 
Alkohol  durch  Platinchlorid  gefallt  wird.   Trockenes  Sali- 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXH,  258 ;  Chem.  Centr.  1858,  68.  -  (2)  In- 
augural-Dissertation,  Göttingen  1857. 
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8mu?J-*  cylimid  absorbirt,  indem  es  dabei  dunkelgrün  wird,  23,9  pC. 

*1Z\aüdet'  ~  3  Ae<l-  salzs-  Gas»  die  Verbindung  zerfällt  an  feuchter 
Luft  in  salicylige  Säure  und  Salmiak,  auch  in  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  nur  unter  Zersetzung  löslich.  Durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  alkoholische  Lö- 
sung des  Salicylimids  gelang  es  nicht,  das  von  Cahours(l) 
angedeutete  Sulfosalicol  darzustellen.  Beim  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Salicylimid  mit  Schwefelammonium 
entsteht  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welche  bei  längerem 
Kochen  einen  in  hochgelben  Nadeln  krystallisirenden  Kör- 
per absetzt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol 
wird  er  von  beigemengtem  Schwefel  befreit.  Seine  Analyse 
entsprach  der  Formel  C^H^N^O*,  wonach  er  Salicylimid 
ist,  in  welchem  2  Atome  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt 
sind.  Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether  und  in  Wasser.  Von  Alkalien  wird  er  in  der  Sied- 
hitze zerlegt;  Säuren  entwickeln  daraus  Schwefelwasserstoff. 

Gleiche  Volume  Anilin  und  salicyliger  Säure  vereini- 
gen sich,' nach  L.  Schischkoff  (2),  beim  Erhitzen  unter 
gewöhnlichem  Druck  unter  Ausscheidung  von  Wasser;  die 
flüssige  Mischung  erstarrt  dann  beim  Erkalten.  Das  Pro- 
duct  —  das  Anilid  der  saMcyligen  Säure  —  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol,  daraus  in  schönen 
hellgelben,  schon  unter  100°  schmelzenden  Krystallen  an- 
schiefsend.  Mit  Säuren  oder  Alkalien  erwärmt  zerfallt  es 
wieder  in  salicylige  Säure  und  Anilin.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht  hiernach,  übereinstimmend  mit  der  Ana- 
lyse, der  Formel  C26HnN02  =  CuH604  +  C12H7N  —  H202. 
Von  dem  isomeren  Benzanilid  unterscheidet  sich  dieser 
Körper  wesentlich  durch  seine  Eigenschaften.  Eine  alko- 
holische Auflösung  des  Anilids  der  salicyligen  Säure  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  zersetzt. 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  691.  -  (2)  Compt.  rend.  XLV,  272; 
Inatit.  1857,  290;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  873;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  180. 
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O.  Mendius  (1)  hat,  von  der  Voraussetzung  ans-  (53151 
gehend,  dafs  die  Salicylsäure,  als  zweibasische  Säure,  durch  8ul^""crl 
Umsetzung  mit  wasserfreier  Schwefelsäure,  nach  der  Glei- 
chung :  Ci4h24°*}04  4-  S206  =  ^g^Mo«,  eine  drei- 

basische  Sulfosäure  erzeugen  und  somit  weitere  Anhalts- 
puncte  zur  Beurtheilung  der  Basicität  der  Salicylsäure  selbst 
liefern  werde,  die  Sulfosalicylsäure  dargestellt  und  unter- 
sucht. Die  nach  dem  Verfahren  von  Cahours  aus  Gaulthe- 
riaöl  bereitete,  vollständig  getrocknete  Salicylsäure  wurde  in 
einem  geräumigen  Kolben  den  Dämpfen  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  ausgesetzt,  bis  die  Einwirkung  der  letzteren 
sich  verlangsamte,  und  das  in  wenig  Wasser  gelöste  Pro- 
duct  nach  dem  Abfiltriren  von  unzersetzter  Salicylsäure 
in  der  Wärme  mit  kohlens.  Baryt  gesättigt.  Das  theils 
durch  Erkalten  dejf  Filtrats,  theils  durch  Verdampfen  ge- 
wonnene Barytsalz,  dessen  Form  und  Ansehen  verschieden 
ist,  wie  es  scheint  je  nach  der  Concentration  oder  Reinheit 
der  Lösung,  aus  welcher  es  krystallisirt ,  hat  nach  der 
Analyse  die  Formel  dÄBasSjOu  +  6  ^O.  Es  verliert 
den  Wassergehalt  erst  bei  180  bis  200°  vollständig.  Es 
ist  leicht  löslich  in  heifsem,  weniger  löslich  in  kaltem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Behand- 
lung mit  Barytwasser  liefs  sich  kein  dreibasische3  (3  At. 
Baryum  enthaltendes)  Salz  damit  darstellen.  Die  Sulfo- 
salicylsäure gewinnt  man  aus  dem  Barytsalz  durch  Zer- 
setzung mit  einem  geringen  Ueberschufs  an  Schwefelsäure, 
theilweises  Sättigen  des  Filtrats  mit  kohlens.  Bleioxyd  und 
Fällen  des  Blei's  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Schwe- 
felwasserstoff. Die  eingedampfte  Lösung  scheidet  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  lange  dünne  Nadeln  ab,  welche 
man  durch  Stehen  über  absolutem  Weingeist  von  der  zähen 
Mutterlauge  befreit.    Die  Sulfosalicylsäure  ist  in  jedem 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  89;  im  Ana«.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  223; 
Chem.  Centr.  1867,  919;  Chem.  Ga*.  1858,  111. 
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Verhältnifs  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  und 
zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an ;  sie  ist  eine  sehr  bestän- 
dige starke  Säure,  deren  Lösung  Zink  unter  Wasserstoff- 
entwickelung auflöst,  und  erleidet  weder  mit  verdünnter 
noch  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  beim 
Erhitzen  eine  Zersetzung.  Beim  Kochen  mit  einem  Ge- 
misch beider  spaltet  sich  die  Sulfosalicyl säure  in  Schwefel- 
säure und  Salicylsäure,  welche  letztere  in  Chloranil  über- 
geht, das  sich  in  gelben  Flocken  ausscheidet.  Die  Sulfo- 
salicylsäure  schmilzt  bei  120°;  in  höherer  Temperatur 
sublimirt  Salicylsäure  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von 
Phenylalkohol.  —  Das  sulfosalicyls.  Natron,  Ci4H4Na2S2012 
-f-  6 HO,  bildet  wasserhelle,  schiefe,  sechsseitige  Prismen, 
die  erst  bei  200°  ihr  Wasser  vollständig  abgeben ,  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  sich  lösen.  Das 
Kalisalz,  Cx4H4K2S20i2  -f-  4  HO,  ist  luftbeständig,  äufserst 
leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Weingeist  löslich  und  aus 
letzterem  krystallisirbar.  —  Das  Silbersalz,  C14H4Ag2S20i2 
-|-  2 HO,  durch  Lösen  von  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in 
der  heifsen  Säure  dargestellt,  ist  schwerlöslich  in  kaltem, 
leichtlöslich  in  heifsem  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  Das 
Bleisalz,  CuH4Pb2S2012,  krystallisirt  nur  undeutlich  in  kleinen 
runden  Warzen,  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol.  —  Ein  Kupfersalz  von  der  Formel 
dACuaSsA*  +  2CuO  +  4 HO,  erhält  man  durch  Di- 
gestion der  Säure  mit  frisch  gefälltem  Kupferoxyd  und 
Abdampfen  der  Lösung  als  grünes  krystallinisches  Pulver. 
Das  neutrale  Salz,  C14H4Cu2S2012  (bei  180°),  bildet  sich 
durch  Zersetzung  des  Barytäalzes  mit  Kupfervitriol  in 
blumenkohlartigen,  äufserst  leicht  in  Wasser  löslichen 
Formen. —Das  Kalksalz,  Ca4H4Ca2S2012  +  2 HO  scheidet 
sich  in  halbkugelig  vereinigten,  seideglänzenden  Nadeln 
aus,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Das  Magnesiasalz,  C14H4Mg2SsA2  +  6 HO,  krystallisirt 
in  langen,  sich  unregelmäfsig  kreuzenden  rectangulären 
Prismen,  welche  an  der  Luft  undurchsichtig  werden,  sich 
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sehr  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  lösen.  Es  *nH£?*Jl- 
giebt  bei  Anwesenheit  von  Salmiak  und  Ammoniak  mit 
phosphors.  Natron  erst  in  der  Siedehitze  einen  Niederschlag. 
Das  Zinksalz,  CuH^Zn^O^  -}-  6  HO,  gleicht  dem  Magne- 
siasalz. Das  Ammoniaksalz  ist  nicht  rein  zu  erhalten; 
seine  Lösung  wird  beim  Verdunsten  braun,  unter  Verlust 
von  Ammoniak.  Aufser  den  angeführten  neutralen  Salzen 
hat  Mendius  auch  einige  saure  Salze,  sowie  Doppelsalze 
und  den  Aether  der  Sulfosalicylsäure  untersucht.  Das 
saure  Barytsalz,  C,  J^Ba^O,-;  -j-  4 HO,  krystallisirt  in 
glasglänzenden  schiefen,  irregulär  sechsseitigen  Prismen, 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Das  saure  Natronsalz,  C14H5NaS20iJ,  -j~  4 HO,  ist  luftbe- 
ständig, leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  und 
in  seideglänzenden  dünnen  rhombischen  Blättchen  krystal- 
lisirend.  Das  saure  Kalisalz,  (\4H5KSaO12  +  4  HO,  schiefst 
ans  der  heifsen  concentrirten  Lösung  in  aus  Nadeln  zu- 
sammengesetzten kugeligen  Massen  an.  Ein  anderes  saures 
Kalisalz,  C14HiK2S2012  +  CuH5KSs012  +  2 HO,  schied 
sich  aus  der  mit  wenig  freier  Säure  versetzten  Lösung 
des  neutralen  Salzes  ab.  Das  Kali-Natrönsalz,  (.,uH4KNaS1!012 
-J-  8  HO,  erhalten  durch  Neutralisiren  des  sauren  Kalisalzes 
mit  kohlens.  Natron,  krystallisirt  in  seideglänzenden  rec- 
tangulären  Prismen,  unlöslich  in  Weingeist  und  Aether* 
Die  Doppelsalze  von  Kupferoxyd  oder  Bleioxyd  mit  Kali 
sind  nicht  krystallinisch ,  die  mit  Ammoniak  sind  leicht 
zersetzbar.  Alle  Salze  der  Sulfosalicylsäure  färben,  wie 
die  freie  Säure,  Eisenoxydlösung  intensiv  violett,  mehr  roth 
als  die  Salicylsäure ;  den  Krystallwassergehalt  verlieren  sie 
erst  bei  180  bis  200°  vollständig;  bei  stärkerem  Erhitzen 
liefern  die  neutralen  Salze  Phenylalkohol,  die  sauren  aufser- 
dem  noch  ein  Sublimat  von  Salicylsäure.  Der  Aether  der 
Sulfosalicylsäure,  C14H4(C4H5)2S201o,  bildet  sich  nicht  beim 
Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure,  wohl  aber  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  tro- 
ckenes sulfosalicyls.  Silberoxyd.   Er  scheidet  sich  aus  der 

JaL.L.Urt^lit  f.  Chem.  U.  ».  W.  ihr  1867.  21 
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s*]fo.uie7i.  weingeistigen  Lösung  in  weichen ,  knetbaren,  seideglänzen- 
den Krystallen  ab,  welche  bei  56°  schmelzen,  mit  Wasser 
unverändert  destilliren  und  vollkommen  neutral  sind.  Men- 
dius  betrachtet  die  Zusammensetzung  dieses  neutralen 
Aethers  als  entscheidend  für  die  zweibasische  Natur  der 
Sulfosalicyl säure.  Es  gelang  Mendius  nicht,  aus  diesem 
Aether  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  ein  Amid  von 
bestimmt  ausgesprochenen  Eigenschaften  zu  erhalten;  ein 
Versuch,  durch  weitere  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Sulfosalicyl  säure  eine  Disulfosäure  darzustellen,  hatte  kein 
entscheidendes  Resultat. 

Nach  einer  Mittheilung  von  A.  W.  Hofraann  (1)  ist 
auch  B.  Duppa  mit  der  Untersuchung  der  Sulfosalicyl- 
säure  beschäftigt.  Das  erste  Product  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Salicylsäure  sei  Sulfosalicylsäure, 
CViHGSy0la,  welche  mit  Basen  schön  kry stall isir bare  Salze 
bilde.  Erhitze  man  Salicylsäure  mit  überschüssiger  Schwe- 
felsäure auf  180°,  so  entwickele  sich  Kohlensäure,  unter 
wahrscheinlicher  Bildung  von  Disulfophenylsäure  dgHeStOu. 

Anuaur..        Das  Anhydrid  der  Anissäure,  C32HuO10  =  0^0*}°* 

entsteht,  nach  F.  Pisani  (2),  beim  Erwärmen  von  trocke- 
nem anissaurem  Natron  mit  Phosphoroxychlorid.  Man  be- 
handelt nach  beendeter  Einwirkung  die  Masse  mit  kaltem 
Wasser,  filtrirt,  prefst  die  zurückbleibende  wasserfreie  Säure 
zwischen  Fliefspapier  und  krystallisirt  sie  aus  Aether.  Sie 
bildet  kleine,  seideartige,  concentrisch  gruppirte  Nadeln, 
schmilzt  gegen  99°,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  In  wässerigem  Kali  oder  Ammo- 
niak ist  sie  unlöslich,  wird  aber  beim  Erhitzen  damit,  eben- 
so bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  Anissäurehydrat 
verwandelt.  —  Das  aniss.  Ammoniak  spaltet  sich  beim  Er- 
hitzen geradezu  in  Ammoniak  und  Anissäurehydrat. 

(1)  In  der  S.  323  angef.  Abhandl.  —  (2)  Compt  rend.  XLIV,  837  ; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  284  ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  189;  Chem.  Centr. 
1857,  460. 
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L.  Zervas  (1)  hat  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
auf  Anissäure  untersucht.  Das  beste  Verfahren  zur  Dar- 
stellung der  letzteren  besteht  in  der  Behandlung  des  Anis- 
öls mit  zweifach  -  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure.  Man 
vermischt  in  einem  geräumigen  Gefäfs  6  Th.  zweifach- 
chroms.  Kali,  in  9  Th.  Wasser  gelöst,  mit  7  Th.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  mit  1  Th.  Anisöl.  Nach  be- 
endigter Einwirkung  setzt  man  kaltes  Wasser  zu  und 
krystallisirt  die  ausgefällte,  50  pC.  des  Gels  betragende 
Anissäure  aus  Weingeist  um.  —  Digerirt  man  die  Anis- 
säure bei  dem  Siedepuncte  des  Wassers  mit  so  viel  rau- 
chender Schwefelsäure  (oder  bei  110°  mit  gewöhnlichem 
Schwefel  säur  ehydrat),  dafs  die  Masse  noch  dickflüssig  bleibt,. 
2  Stunden  lang  (bis  durch  Wasser  keine  Trübung  mehr 
entsteht)  und  sättigt  die  Lösung  alsdann  mit  kohlens.  Blei- 
oxyd, so  scheiden  sich  ans  dem  heifsen  Filtrat  Kry  st  all- 
nadeln von  sulfaniss.  Bleioxyd,  CieHePbgSjOis  +  2  HO,  ab. 
Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  fast  gar 
nicht,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  und  wird  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren,  wie  sulfoessigs.  Baryt,  we- 
niger löslich.  Durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwe- 
felwasserstoff und  Eindampfen  des  Filtrats  erhält  man  in 
Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Nadeln  der  Sulfanis- 
säure,  C16H8S2012  +  2HO.  Das  schöne,  leichtlösliche  Kry- 
stalle  bildende  Barytsalz  ist  deHßBa^O^  -f  2  HO.  Auch  das 
Kali-  und  Natronsalz,  besonders  schön  aber  das  Ammoniak- 
salz, sind  krystallisirbar.  Das  Silbersalz,  durch  Behandeln 
der  Säure  mit  kohlens.  Silberoxyd  dargestellt,  ist  schwer- 
löslich. —  Erhitzt  man  die  Mischung  von  Anissäure  mit 
rauchender  Schwefelsäure  auf  140°  bis  200°,  so  entwickelt 
sich  Kohlensäure,  bei  205°  auch  schweflige  Säure  und  das 
verdampfte  Filtrat  der  mit  kohlens.  Bleioxyd  gesättigten 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHT,  338;  Chem.  8oc.  Qn.  J.  X,  211;  im 
Aubz.  Chem.  Gar.  1857,  316;  Phil.  Map.  [4]  XV,  143;  J.  pr.  Chem. 
LXX1II,  75 ;  Chem.  Centr.  1857,  934. 
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Art*«*.  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  beträcht- 
lichen Niederschlag,  aus  welchem  nach  dem  Waschen  mit 
Weingeist,  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  und  Sättigen 
der  abgeschiedenen  Säure  mit  kohlens.  Baryt  ein  Barytsalz 
von  der  Formel  C14H6Ba8S40u  -f-  2  HO  erhalten  wurde. 
Die  anter  diesen,  der  Spaltung  der  Anissäure  durch  Alka- 
lien in  Anisol  und  Kohlensäure  entsprechenden,  Umstän- 
den sich  bildende  Säure  ist  demnach  Disulfantsol3äwref 
CuHgSiOu  =  CUH808  -|-  4S03.  Sie  entsteht  (analog  der 
Disulfometholsäure  aus  Sulfoessigsäure)  (1)  nach  der  Glei- 
chung :  C16H8S2012+2  HSO4  =  CuH8S40u  +  2  HO  +  2  COa. 
Zervas  überzeugte  sich,  dafs  bei  directer  Behandlung  von 
Anisol  mit  rauchender  Schwefelsäure  die  nämliche  Säure 
entsteht.  Die  freie  Säure  zersetzt  sich  beim  Kochen  und 
kann  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  A.W.  Hof  mann 
bemerkt,  dafs  nach  diesen  Versuchen  die  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  organische  Säuren  mit  6  At.  Sauerstoff 
dieselbe  Umbildung  bewirke,  welche  für  die  Säuren  mit 
4  At.  Sauerstoff  schon  bekannt  ist. 

"ÄS""  H.  Hlasiwetz  (2)  hat  eine  ausführliche  Untersu- 
chung über  die  schon  im  Jahresber.  f.  1855,  701  be- 
sprochene Phloretinsäure  publicirt.  Er  hält  jetzt  die  von 
Strecker  für  dasPhloretin  angenommene  Formel  C3oHuOio 
für  die  richtige,  und  findet,  dafs  die  Phloretinsäure  nicht 
einbasisch,  sondern  zweibasisch  und  mit  der  neuen  Formel 
d8H10O6  der  Salicylsäure  homolog  sei.  Bezüglich  der  Dar- 
stellung der  Phloretinsäure  giebt  Hlasiwetz  an,  dafs  die 
früher  vorgeschriebene  Methode  noch  die  zweckmäfsigste, 
dafs  aber  die  angegebene  Menge  Kali  (200  CC.  Kalilauge 
von  1,25  spec.  Gew.  auf  1  Loth  Phloretin)  um  die  Hälfte 
zu  hoch  sei,  wenn  es  sich  nur  um  die  Zersetzung  des 
Phloretins  handele ;  dieser  Ueberschufs  sei  aber  nöthig,  da- 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  518.  — 
J.  pr.  Chera.  LXXII,  895 ;  Ann.  Ch. 
Centr.  1857,  721  ;  Ann.  ch.  phys.  [3] 


(2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  237  ; 
Pharm.  CH,  145;  im  Auas.  Chem. 
LH,  335. 
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mit  das  Phloroglucin  mit  Kali  eine  (in  Alkohol  unlösliche) 
Verbindung  bilden  könne,  wodurch  die  Trennung  der  Phlo- 
retinsäure  erleichtert  werde.  In  einer  Lösung,  welche 
neben  Phloretinsäure  Phloroglucin  enthalte,  gelinge  die 
Trennung  am  besten  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlens. 
Baryt,  wo  dann  das  Phloroglucin  der  gröfseren  Menge  nach 
zuerst  auskrystallisire.  Die  Phloretinsäure  krystallisirt  nach 
Grai lieh's  Bestimmung  monoklinometrisch;  die  in  Rich- 
tung der  Orthodiagonale  verlängert  ausgebildeten  Krystalle 
zeigen  die  Flächen  OP  .  00P00 .  —  Poo .  +  5/aPco .  (Pco) . 
-f-  P  u.  a. ;  es  ist  das  Verhältnifs  der  Orthodiagonale  zur 
Klinodiagonale  zur  Hauptaxe  =  0,4047  :  1  :  0,3577,  der 
Winkel  der  beiden  letzteren  Axen  =  74°13',  die  Neigung 
-Poo  :  ooPoo  =  138°51',  -f  VfPoo  :  ooPco  =  143°19', 
(Poo):0P  =  I14°15'. 

Aufser  den  früher  beschriebenen  Salzen  der  Phloretin- 
säure mit  Kali,  Natron,  Baryt,  Zink  und  Silberoxyd,  welche 
jetzt  als  saure  Salze  (RO,  C18H905)  zu  betrachten  sind,  hat 
Hlasiwetz  noch  das  saure  Kupfersalz,  CuO,  C18H9O5, 
dargestellt.  Man  erhält  es,  analog  dem  sauren  salicyls. 
Kupferoxyd  in  prismatischen,  smaragdgrünen  Krystallen, 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aether.  —  Die  neutralen  phloretins.  Salze  entstehen  unter 
denselben  Bedingungen  wie  die  entsprechenden  salicylsau- 
ren.  Das  Barytsalz,  CmHoOß,  2  BaO -f  4  HO,  wird  aus  der 
concentrirten  Lösung  des  sauren  Salzes  in  der  Siedehitze 
durch  Barytwasser  gefällt  Nach  dem  Umkrystallisiren 
bildet  es  warzenförmige  Krystallgruppen ,  welche  erst  bei 
160°  alles  Wasser  verlieren.  —  Das  Kalksalz,  durch  Zucker- 
kalk aus  dem  sauren  Salz  gefällt,  krystallisirt  in  weichen 
Blättchen,  reagirt  alkalisch  und  wird  wie  das  vorhergehende 
durch  Kohlensäure  zersetzt.  Das  Kupfersalz,  C18H905, 
2  CuO  (bei   120°)  (1),  scheidet  sich  beim  anhaltenden 

(1)  Die  Zusammensetzung  dieses  Kupfersalzes  and  des  Barytsalzes 
deutet,  wie  auch  schon  A.  Wart*  (Ann.  ch.  phyg.  [3]  LII,  336)  be- 
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"XU?  Erwärmen  einer  ätherischen  Lösung  des  sauren  Salzes  in 
blaugrünen  Füttern  ab,  welche  bei  100°  noch  1  At.  Was- 
ser zu  enthalten  scheinen.  Das  Bleisalz,  Gi9U90&,  PbO, 
entsteht  als  voluminöser  weifser  Niederschlag  beim  heifsen 
Fällen  einer  mit  kohlens.  Bleioxyd  gesättigten  Lösung  von 
Phloretinsäure  mit  basisch-essigs.  Bleioxyd.  —  Phloretins. 
Aethyl,  CisHgCCJ^Og,  erhält  man  leicht  durch  Zersetzung 
von  Jodäthyl  mit  phloretins.  Silberoxyd  oder  Kali  in  ver- 
schlossenen Röhren  bei  100°.  Der  Aether  siedet  über  265°, 
ist  farblos,  dickflüssig,  von  schwachem  Geruch  und  kratzen- 
dem Geschmack,  nicht  entzündlich,  löslich  in  Aether  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Grailich  verglich  die 
optischen  Eigenschaften  des  phloretins.  Aethyls  mit  denen 
des  salicyls.  Aethyls.  Er  fand,  dafs  das  Dispersionsver- 
mögen des  letzteren  weit  gröfser  ist,  als  das  des  ersteren, 
dafs  aber  beide  Flüssigkeiten  für  einen  Strahl  im  Orange 
dasselbe  Brechungsvermögen  besitzen.  —  Dinürophloretins. 
Aethyl,  Cigl^NOi^^EyOe,  entsteht  beim  Zusammen- 
bringen des  phloretins.  Aethyls  mit  Salpetersäure  als  gold- 
gelbes Oel,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt. 
Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  lichtgelben  Krystallen. 
Phloretins.  Amyl,  C18H9(Ci0Hii)Oe,  ist  der  Aethylverbin- 
dung  analog  dargestellt,  farblos,  sehr  dickflüssig,  schwach 
rancid  riechend,  scharf  schmeckend  und  über  290°  siedend. 
Mit  Salpetersäure  entsteht  eine  krystallisirte  Nitroverbin- 
dung. Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Phlo- 
retinsäure entsteht  Dinilrophloretmsäure,  C18H8(N04)206, 
welche  je  nach  dem  Verfahren  bei  der  Bereitung  in  zwei 
isomeren  Modificationen  erhalten  werden  kann,  welche 
vielleicht  in  einem  analogen  Verhältnifs  wie  Nitrosalicyl- 
säure  und  Anilotinsäure  zu  einander  stehen.  Die  eine  Mo- 
difikation {A)  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Phloretinsäure 

merkt,  viel  eher  darauf  hin,  dafs  die  Phloretinsäure  einbasisch  und  nicht, 
wie  Hlasiwetz  annimmt,  zweibasisch  ist.  Das  zweibasische  Kupfersalz 
rnüfste  CwH,04,  2  CuO  sein. 
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in  wenig  concentrirter  Salpetersäure  unter  Abkühlen.  In 
der  rothen  Lösung  bilden  sich  gelbe  Körner,  welche  aus 
Wasser  und  Alkohol  umkrystallisirt  in  glänzenden  Pris- 
men anschiefsen.  Sie  sind  licht  citrongelb,  leicht  in  Al- 
kalien mit  gelbrother  Farbe  löslich,  schmelzbar,  nicht  ver- 
puffend, schwach  bitter  schmeckend  und  wie  Pikrinsäure 
färbend.  Die  verpuffenden  Salze  dieser  Säure  erhält  man 
durch  Sättigen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  den  kohlens. 
Basen,  oder  durch  Fällung  concentrirter  Lösungen  des 
Ammoniaksalzes.  Das  Kalisalz ,  d8H7(N04),05  +  2  KO 
(bei  120°),  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  tief 
Orangerothen  Prismen ;  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liche Barytsalz,  C,MH7(N04)a05  -f-  2  BaO,  bildet  orangegelbe, 
das  Kalksalz  gelbe  Nadeln  ;  das  Bleisalz  ist  ein  hochrother,  das 
Silbersalz  ein  rother,  das  Kupfersalz  ein  gelber  Nieder- 
schlag. Quecksilberchlorid  fällt  das  Ammoniaksalz  Chrom- 
gelb, anfangs  amorph,  dann  krystallinisch,  essigs.  Zinkoxyd 
amorph  gelb,  Zinnchlorür  gelblich  unter  Entfärbung,  Eisen- 
chlorid lichtbraun.  —  Die  zweite  Modifikation  (B)  entsteht 
beim  Zutröpfeln  von  Salpetersäure  zu  einer  warmen  wässeri- 
gen Lösung  der  Phloretinsäure.  Die  sich  ausscheidenden 
Krystalle  bilden  aus  Alkohol  umkrystallisirt  dunkel  gold- 
gelbe glänzende  Blätter  und  Schuppen.  Die  Salze  dieser 
Säure  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  nur  durch 
Sättigen  mit  den  Hydraten  der  Oxyde  oder  den  kohlens. 
Verbindungen  zu  erhalten,  während  das  Ammoniaksalz  der 
Modifikation  (A)  durch  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  kri- 
stallinisch gefallt  wird.  Schwefels.  Kupferoxyd  fällt  das  Am- 
moniaksalz gelb,  essigs.  Bleioxyd  und -Zinkoxyd  roth, 
Sublimat  röthlich.  Das  Ammoniaksalz ,  CiSH7(NO,l)205 
-f-  2  NH^O,  efflorescirt  in  dunkelgelben  Nadeln ;  das  Baryt- 
salz, C18H7(N04)jA  -f  2  BaO,  schiefst  in  warzenförmig  ver- 
einigten orangegelben  Krystallen  an.  —  Fügt  man  zu  zer- 
riebener Phloretinsäure  so  lange  Brom,  als  sich  noch  Brom- 
wasserstoff entwickelt,  so  erhält  man  ein  schwach  gefärbtes 
Pulver  von  Dibromphloretinsäure ,  C^HeBrgOe,  welche  aus 
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P\»or?"  Alkohol  in  harten  farblosen  prismatischen  Körnern  krystal- 
lisirt.  Zar  völligen  Reinigung  fällt  man  die  vorher  mit  kal- 
tem Wasser  gewaschene  Säure  aus  ihrer  ammoniakalischen 
Lösung  mit  Salzsäure.  Das  in  kurzen  farblosen  Nadeln 
krystallisirende  Ammoniaksalz  dieser  Säure  ist  leicht  zer- 
setzbar und  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser.  Das  Baryt- 
salz, QgHvBrjA,  BaO  (bei  120°),  aus  dem  Ammoniaksalz 
durch  Chlorbaryum  gefällt,  bildet  prismatische  Krystalle.  — 
In  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas  schmilzt  die  Phloretin- 
säure  unter  Erwärmung  und  Bildung  von  Salzsäure.  Das 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Pro- 
duct  ist  unkrystallisirbar.  —  Läfst  man  phloretins.  Aethyl 
mehrere  Wochen  lang  mit  starkem  Ammoniak  in  Berührung, 
so  erhält  man  Phhretylaminsäure ,  Ci8HnN04  =  Ci8H802, 
H  Nl 

jj8  [  02  (1),  welche  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  und 

Ammoniaks  aus  heifsem  Wasser  in  feinen  glänzenden 
Prismen  anschiefst.  Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether, 
schmilzt  zwischen  110  und  115°  und  sublimirt  unter  Am- 
moniakverlust theilweise.  Ihre  wässerige  Lösung  färbt  sich 
mit  Eisenchlorid  blau.  Obwohl  diese  Säure  mit  Alkalien 
Verbindungen  einzugehen  scheint ,  ist  ihre  saure  Natur 
doch  wenig  ausgesprochen ;  sie  zersetzt  kohlens.  Salze 
nicht.  —  Erwärmt  man  Phloretinsaure  mit  Phosphorsuper- 
chlorid, so  entwickelt  sich  zuerst  viel  Salzsäure,  dann  geht 
bei  etwa  110°  Phosphor oxychlorid  über  und  die  rückstän- 
dige rauchende  Flüssigkeit,  welche  sich  ohne  Zersetzung 
nicht  weiter  erhitzen  läfst,  zerfällt  mit  Wasser  in  Phlore- 
tinsaure und  Phosphorsäure.  In  der  Voraussetzung,  die 
Phloretinsäure  habe,  als  zweibasische  Säure,  die  Consti- 
tution °18h28°8}  04  and  das  Chlorphloretyl  sei  C18H8Oa,  Cl2, 

giebt  Hlasiwetz  für  diese  Zersetzung  die  Gleichung  : 
3  CiÄoO«  +  3  PCI5  =  3  (C^HsOs, ,  Cl2)  +  3  HCl 

(1)  C18HeO,  (Phloretyl)  =  H,. 
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+  2  PC1802  +  P05,  3  HO.  —  Auch  mit  Chloracetyl, 
Chlorbutyryl  und  Chlorbenzoyl  zersetzt  sich  die  Phloretin- 
säure  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  und  Bildung 
neuer  Körper  von  sauren  Eigenschaften. 

Zur  weiteren  Feststellung  der  Homologie  der  Phloretin- 
säure  mit  Sali cyl säure  untersuchte  Hlasiwetz  die  Pro- 
ducte  der  trockenen  Destillation  des  phloretins.  Baryts. 
Beim  Erhitzen  einer  Mischung  dieses  Salzes  mit  Aetzkalk 
(und  etwas  Glaspulver)  erhält  man  ein  öliges  bräunliches 
Destillat,  welches  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt 
ein  über  200°  übergehendes  farbloses,  stark  lichtbrechen- 
des Oel  liefert ,  von  brennendem  Geschmack  und  an  Phe- 
nylalkohol  erinnerndem  Geruch.  Dieser  ölartige  Körper 
verursacht  Brennen  auf  der  Haut,  ist  an  einem  Dochte 
entzündlich,  wenig  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alko- 
hol und  Aether  in  allen  Verhältnissen,  coagulirt  Eiweifs 
wie  Phenylalkohol  und  erzeugt  wie  dieser  auf  einem  mit 
Salzsäure  getränkten  Fichtenspahn  eine  Färbung.  In  luft- 
haltigen Gefäfsen  färbt  er  sich  gelblich;  bei  —  18°  wird  er 
dickflüssig,  aber  nicht  fest.  Sein  spec.  Gew.  ist  bei  12° 
=  1,0374.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  Ci6H10O2;  die 
Dampfdichte  ist  4,22  (berechnet  :  4,23);  der  Siedepunkt 
annähernd  220°.  Die  Lösung  des  Körpers  in  Schwefelsäure 
wird  nach  einiger  Zeit  nicht  mehr  durch  Wasser  gefällt; 
beim  Sättigen  mit  Baryt  erhält  man  ein  leicht  zersetzbares 
Barytsalz  einer  gepaarten  Schwefelsäure.  Mit  Salpeter- 
säure bildet  sich,  unter  heftiger  Einwirkung,  ein  gelbes, 
aus  Alkohol  krystallisirbares  Substitutionsproduct ,  welches 
nach  einer  Stickstoffbestimmung  die  Formel  CieH^NO^sOi 
hat.  Mit  Brom  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Brom- 
wasserstoff, eine  weifse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
lösliche  Masse.  In  Betreff  der  Constitution  dieses  Körpers 
kommt  Hlasiwetz  zu  dem  Schlufs,  dafs  er  der  Alkohol 


Xylol  verhalte  wie  der  Phenylalkohol  zum  Benzol.  Er 


sich   folglich  zum 
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findet  diese  Annahme  gerechtfertigt  durch  die  Uebereinstim- 
mung  in  dem  Verhalten  der  Salicylsäure  und  Phloretin- 
säure,  eine  Uebereinstimmung,  welche  in  der  vollkomme- 
nen Homologie  beider  Säuren  begründet  sei,  durch  welche 
ihrerseits  wieder  eine  Gleichartigkeit  in  der  Constitution 
der  Zersetzungsproducte  bedingt  werde.  Die  einbasische 
Anissäure  sei  in  diesem  Sinne  der  Salicylsäure  nicht  ho- 
molog, sofern  sie  als  Zersetzungsproduct  des  Barytsal- 
zes keinen  Alkohol,  sondern  Phenylmethyläther ,  02 

(Anisol),  liefere.  Auch  bilde  sich  bei  Destillation  einer 
Mischung  von  aniss.  und  ameisens.  Kalk  Anisylaldehyd, 
während  aus  einer  ähnlichen  Mischung  von  salicyls.  oder  phlo- 
retins.  Kalk  mit  ameisens.  Kalk  nur  Phenylalkohol  oder 
Beziehungsweise  Xylenylalkohol  hervorgehe  (1).  Die  Vor- 
stellung, welche  sich  Hlasiwetz  über  die  Constitution 
der  Salicylsäure  und  einiger  damit  verwandter  Verbin- 
dungen macht,  ist  aus  nachstehenden  Formeln  ersichtlich  : 

C1SH„  0\  C12H8,01  C18H8,  O,  HO)  C1SHS,0,  HOl 
C,HOt,OJ      C,H8,  0/      C8H08,0,  HOJ       C8HS,  0,  HO) 

Salicylsäureanhydnd     Saliretin  Sallcylsaurehydrat  SaUgenin. 


(1)  Bezüglich  der  Darstellung  einer  festen  Kalinmverhindnng  aus 
Buchenholzthcer-Kreosot  macht  Hlas  i  we  tz  (in  der  S.  324  angef.  Abhandl.) 
folgende  Mittheilang  :  Kalium  löst  sich  hei  35  bis  40°  in  Kreosot  unter 
Waaserstoffentwickelung  nach  und  nach  auf.  Läfrt  man  unter  fortwähren- 
dem Umrühren  die  Temperatur  nicht  über  40  bis  50°  steigen,  so  tritt 
keine  Entzündung  ein.  Ist  die  Masse  nach  dem  Erkalten  salbenartig, 
so  preist  man  sie  zwischen  Fliefspapier  unter  starkem  Druck  und  löst 
den  Rückstand  in  siedendem  Aether.  Die  noch  warm  durch  Leinen 
filtrirte  Lösung  erstarct  beim  Erkalten  breiartig.  Durch  Abpressen  erhalt 
man  eine  weifse  silberartige  Krystallmasse ,  welohe  in  einem  gut  ver- 
schlossenen Glase  ohne  Zersetzung  aufbewahrt  werden  kann.  Durch 
Wasser  wird  sie  in  Kali  und  sich  ausscheidende  Oeltropfen  zerlegt.  Von 
den  mit  dieser  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Jod- 
metbyl  erhaltenen  Körpern  giebt  Hlasiwetz  vorläufig  an,  sie  seien 
weder  isomer  mit  Phenetol,  noch  mit  dem  Körper  C16Hl0O,,  welcher 
durch  Zersetzung  des  pbloretins.  Baryts  entsteht. 
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In  der   Phloretinsäure   wäre   das  Radical  Phloretyl  w»*** 

*  •Hure. 

CHI 

C^HOjj  entna^ten  unc'  beide  Säuren  wären  saure  Hydrate, 

bis  zu  einem  gewissen  Grade  gepaarten  Aethem  entspre- 
chend. Für  Phloridzin  und  Phloretin  giebt  er  vorläufig 
(bis  zur  näheren  Untersuchung  des  Phloroglucins)  die  For- 
meln : 

c„hmo,o  =J(c18H8o,  }g;c^o^, 0) ;  C*>H"°" =0^0,$; *Ag£  g). 

Pbl  oridrin  Phloretin 

Das  Phloridzin  entspräche  darnach  den  neutralen  Sal- 
zen der  Phloretinsäure,  in  welchen  die  beiden  Wasserstoff- 
äquivalente durch  die  Radicale  O12H5O4  (dessen  Alkohol 
Phloroglucin  C12H604  wäre)  und  C18HnO10  (dessen  Alko- 
hol Zucker  C^HisO^  wäre)  vertreten  sind. 

H.  Hlasiwetz  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  von  Za- 
non  (2)  als  Achilleasäure  beschriebene  Säure  ihrem  Ver- 
halten nach  Aconitsäure  ist 

A.  Brüning  (3)  hat  die  Nelkensäure  nochmals  ana-  Neik.».»«™. 
lysirt  und  dafür  die  von  Gerhardt  angenommene  und 
von  Calvi(4)  bestätigte  Formel  CaoHiaO*  gefunden.  Der 
Siedepunkt  der  reinen  Säure  liegt  bei  248°.  Man  gewinnt 
sie  am  besten  durch  Zersetzen  des  Nelkenöls  mit  Kali  und 
mehrmaliges  Pressen  des  ausgeschiedenen  nelkens.  Kali's 
unter  Zusatz  von  Alkohol.  Aus  der  reinen  Säure  gewinnt 
man  so  (durch  Vermischen  mit  Kali  und  Alkohol  und 
mehrmaliges  Pressen)  ein  Kalisalz,  das  über  Schwefel- 
säure getrocknet  12,22  pC.  Kali  enthielt.  Die  Formel 
C4oH2307  ,  KO  -f  2  HO  verlangt  12,2  pC.  Kali.  Das 
Barytsalz  CMHuOs,  BaO  fällt  beim  Vermischen  einer  al- 
koholischen Lösung  der  Säure  mit  klarem  ziemlich  ver- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  268;  J.  pr.  Chem.  LXXH,  429;  Chem. 
Centr.  1857,  735.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  LVIII,  21.  —  (8)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CIV,  202;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  156.  —  (4)  Jahreeher, 
f.  1856,  474. 
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dünntera  Barytwasser  in  weifsen  Krystall  blättchen  nieder, 
die  beim  Erhitzen  wie  das  vorhergehende  Salz  braun  wer- 
den. Beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in  Nelkenöl 
erhält  man  das  Ammoniaksalz  in  krystallinischen,  durch  Be- 
handlung mit  Aether  vom  Kohlenwasserstoff  zu  befreienden 
Blättern,  welche  schon  wenig  über  0°  schmelzen  und  Ammo- 
niak verlieren.  Weder  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
noch  von  Phosphorsuperchlorid  lassen  sich  aus  dem  Nelkenöl 
bestimmt  characterisirte  Producte  gewinnen.  Mit  ersterer 
bildet  sich  neben  Oxalsäure  ein  braunes  Harz,  mit  Phos- 
phorsuperchlorid entsteht  ein  wie  Chlormethyl  mit  grüner 
Flamme  brennendes  Gas. 

■■— i«tori.  Benzoes.  Ammoniak  NH4O,  C14H5O3  krystallisirt  nach 
Marignac  (1)  rhombisch,  in  tafelförmigen  Combinationen 
0  P .  P .  00  Poo  .  Poo;  es  ist  P  :  P  in  dem  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =  94°48',  im  brachydiagonalen  =  96°12',  im 
basischen  =  143°56',  Poo :  Poo  im  letzteren  =  130°51'. 
Wahrscheinlich  ist  mit  diesem  Salze  das  analog  zusammen- 
gesetzte benzoes.  Kalt  isomorph ,  welches  indessen  stets  nur 
in  nicht  genauer  bestimmbaren  Blättchen  erhalten  wurde. 

cMorbtnso»-  Nach  H.  Limpricht  und  Uslar  zerfällt  das  bei  der 
Destillation  von  Sulfobenzoylchlorür  (vgl.  S.  335)  neben 
Kohle  und  schwefliger  Säure  auftretende  Chlorbenzoylchlorür 
CuH^ClaOa  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Chlor- 
benzoe'säure,  C14H5CIO4.  Diese  Säure,  von  welcher  die  genann- 
ten Chemiker  einige  Verbindungen  untersucht  haben  (2),  erhält 
man  am  leichtesten  aus  dem  Chlorür  durch  Kochen  mit  Kali, 
Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure,  nochmaliges  Binden  der 
gelben  Säure  an  eine  Base  und  Zersetzung  des  Salzes  mit  ei- 
ner Säure.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether  und  daraus 
in  kleinen,  weifsen,  concentrisch  vereinigten  Prismen  kry- 
stallisirbar.    Sie  schmilzt  bei  etwa  140°,  sublimirt  aber 

(1)  In  der  8.  5  angef.  Abhandl.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  259} 
im  Aus*.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  493  ;  Chem.  Centr.  1857 ,  507. 
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schon  früher  in  kleinen  Nadeln.  Die  Lösung  der  Säure  in 
Ammoniak  verliert  beim  Verdunsten  das  Ammoniak;  das 
Kali-  und  Natronsalz  sind  unkrystallisirbar ;  das  Barytsalz, 
CuH4BaC104  +  3 HO,  bildet  leicht  lösliche  nadeiförmige, 
das  Kalksalz,  d4H4CaC104  +  3  HO,  schuppige  Krystalle, 
das  Bleisalz  ist  ein  weifser,  das  Kupfersalz  ein  grüner  Nie- 
derschlag, das  Silbersalz,  Ci4H4 AgC104 ,  bildet  weifse  mi- 
kroscopische  Nadeln.  In  rauchender  Salpetersäure  löst  sich 
die  Chlorbenzoesäure  langsam  auf,;  aus  der  mit  Wasser 
vermischten  Lösung  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  was- 
serhelle Tafeln  von  Nürochlorbenz6,is&urei  CiJä^NO^ClO^ 
ab.  Diese  Säure  ist  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether, 
aus  letzterem  in  Prismen  krystallisirbar,  in  Wasser  schmel- 
zend und  in  der  Siedehitze  löslich,  ohne  beim  Erkalten  zu 
krystallisiren.  Die  trockene  Säure  schmilzt  bei  118°.  Das 
Barytsalz,  Ci4HsBa(N04)C104  +  2  HO,  bildet  leicht  lösliche 
warzige  Krystalle,  das  Silbersalz,  Ci4H8Ag(N04)t/104  -|- 
HO  (?)  in  Wasser^ziemlich  lösliche  glänzende  Blättchen. 
Der  Chlorbenzoesäureäther,  dÄClfCiHsjO*,  durch  Erhitzen 
des  Chlorürs  mit  Weingeist  oder  der  Säure  mit  Weingeist 
und  Schwefelsäure  dargestellt,  ist  ein  bei  245°  siedendes, 
wie  Benzoesäureäther  riechendes  Liquidum,  aus  dessen  Lö- 
sung in  Salpeterschwefelsäure  durch  Wasser  Nitrochlor- 
benzoesäureäther  als  krystallisirendes  Oel  abgeschieden 
wird.  —  Das  als  Zersetzungsproduct  des  Sulfobenzoylchlo- 
rürs  auftretende  Chlorbenzoylchlorür,  CuEUClO»,  Ol,  erhält 
man  am  vorteilhaftesten ,  wiewohl  nicht  rein,  durch  Er- 
hitzen von  1  Aeq.  Sulfobenzoesäure  und  2  Aeq.  Phosphor- 
superchlorid, bis  keine  flüssigen  Producte  mehr  übergehen, 
wiederholtes  Rectificiren  des  Destillats  und  Auffangen  des 
bei  285°  siedenden  Antheils.  Das  aus  Chlorbenzoesäure  mit 
Phosphorsuperchlorid  dargestellte  reine  Chlorür  ist  eine  was- 
serhelle, stark  lichtbrechende,  bei  etwa  225°  siedende  Flüs- 
sigkeit Aus  der  Auflösung  dieses  Chlorbenzoylchlorürs 
in  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  scheiden  sich  gelbe 
blätterige  Krystalle  von  Chlorbenzamid ,  Ci4H6ClN02,  ab, 
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*ll?«i"t  leicnt  löslich  in  Weingeist  und  heifsem  Wasser,  schmelzbar 
bei  122°  und  theil weise  sublimirend  bei  dieser  Temperatur. 
Limp rieht  und  Uslar  erwähnen  noch,  dafs  die  von 
Chiozza(l)  durch  Destillation  von  Salicylsäure  mit  Phos- 
phorsuperchlorid dargestellte  Chlorbenzoesäure  mit  der 
von  ihnen  aus  Sulfobenzoesäure  erhaltenen  nicht  identisch 
sei.  Die  letztere  krystallisire  nie  in  gröfseren,  der  Salicyl- 
säure ähnlichen  Nadeln,  und  schmelze  bei  140°,  während 
die  Chlorbenzoesäure  aus  Salicylsäure  bei  130°  schmelze ; 
auch  enthalte  das  Barytsalz  und  das  Kalksalz  der  von 
Limp  rieht  und  Uslar  dargestellten  Säure  3  Aeq. 
Wasser,  während  das  Barytsalz  der  Chi  o  z z a 'sehen  Säure 
wasserfrei  sei  und  das  Kalksalz  nach  ihren  eigenen  Versu- 
chen nur  2  Aeq.  Wasser  enthalte. 

H.  Limpricht  und  Uslar  (2)  schliefsen  sich,  nach 
Auseinandersetzung  ihrer  Ansicht  über  die  gepaarten 
Verbindungen  im  Allgemeinen,  bezüglich  der  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäurehydrat  oder^wasserfreier  Schwe- 
felsäure auf  organische  Verbindungen  entstehenden  Sulfo- 
säuren  der  Betrachtungsweise  an,  dafs  diese  Säuren  durch 
Substitution  entstehen,  indem  das  Radical  der  Schwefel- 
säure, S2O4,  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  das  Radical 
der  organischen  Verbindung  eintritt.  Wasserfreie  Schwe- 
felsäure verbinde  sich  direct  mit  der  organischen  Verbin- 
dung und  für  jedes  Aequivalent  Schwefelsäurehydrat  wer- 
den 2  Aeq.  Wasser  abgeschieden,  nach  den  Gleichungen  : 

Organische  Verbindung  +    88Hg08  —  2  HO  =  Salfosäure 
n  „        +  2  SgHgOs  —  4  HO  =  Disnlfosäure. 

»  1»        -f    SaO«  =  Sulfosäure. 

soifoben.0«-       So  sei  die  aus  Benzoesäure  und  wasserfreier  Schwefel- 
**"''    säure  entstehende  Sulfobenzoesäure,  CuHeSgOxo,  eine  zwei- 
basische Säure  von  der  rationellen  Formel  ^^^•jjj^'jo*, 

(1)  Jahresber.  f.  1862,  493.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  239;  im 
Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  422;  Chem.  Centr.  1867,  488. 
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deren  zweiatomiges  Radical  2  Aeq.  Wasserstoff  vertritt 
Eine  analoge  Constitution  hat  die  zweibasische  Sulfoessig- 

säure,  C4H»<^°*)°*}o4,  und  die  einbasische  Sulfophenyl- 
säure,  ^'H^°*)}oa,  Sulfocarbolsäure,  C«H*(Ss0*)g»}o8, 
und  Isäthionsäure,  ^(^C^   AJs  gtütze  ^  An_ 

sieht  betrachten  sie  die  Untersuchung  einiger  aus  der  Sul- 
fobenzoesäure abgeleiteten  Verbindungen,  in  welche  das 
Radical  dieser  Säure  übertragen  ist.  —  Sulfobenzoylchlorür, 
Ci4H4S206,  Cla,  entsteht,  wenn  man  vollkommen  trockene 
Sulfobenzoesäure  mit  2  Th.  Phosphorsuperchlorid  erwärmt, 
sodann  zur  Entfernung  des  Phosphoroxychlorids  auf  170° 
erhitzt  und  den  mit  Wasser  gut  gewaschenen  Rückstand 
über  Schwefelsäure  trocknet.  Es  ist  ein  gelbbraunes  dick- 
flüssiges Oel,  von  schwachem  unangenehmem  Geruch, 
schwerer  als  Wasser  und  sich  langsam  damit  zersetzend, 
unter  Bildung  von  Sulfobenzoesäure  und  Salzsäure.  In 
Weingeist  löst  es  sich  unter  Wärmeentwicklung  zu  Sulfo- 
benzoeäther,  in  Aether  löst  es  sich  unzersetzt.  Bei  300° 
kommt  es  ins  Sieden,  indem  unter  Zersetzung  Chlorbenzoyl- 
chlorür  übergeht.  Mit  fixen  Alkalien  bildet  es  sulfobenzoes. 
Salz  und  Chlormetall ;  von  gasförmigem  Ammoniak  wird  es 
kaum  zersetzt ;  in  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  löst 
es  sich  aber,  indem  Salmiak  und  Sulfobenzamid  entstehen. 
Weingeistiges  Ammoniak  löst  es  ebenfalls  unter  starker 
Wärmeentwicklung  zu  äthylsulfobenzoes.  Ammoniak.  Mit 
Anilin  entsteht  Sulfobenzanilid  und  salzs.  Anilin.  —  Der 

Sulfobenzoeäther,  C[^^G}0*>    bleibt   als  syrupartiger 

Rückstand,  wenn  man  Sulfobenzoylchlorür  mit  absolutem 
Weingeist  mischt  und  im  Wasserbade  verdunstet.  Er  ist 
in  jedem  Verhältnifs  in  Wasser  löslich  und  zerfällt  beim 
Erhitzen  damit  in  Sulfobenzoesäure  und  Alkohol.  Er  zer- 
setzt sich  bei  der  Destillation  und  liefert  mit  Ammo- 
niak   äthylsulfobenzoes.    Ammoniak.    —  Sulfobenzamid, 
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N,  C14H4S806,  H2,  H8,  erhält  man  leicht  durch  Zufügen 
ner  Mengen  von  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  zum 
Chlorür,  bis  keine  Erhitzung  mehr  wahrzunehmen  ist.  Das  mit 
Wasser  gewaschene  und  getrocknete  Amid  wird  aus  absolutem 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  In  diesem 
Falle  erhält  man  das  Amid  wasserfrei,  bei  Anwendung  von 
wasserhaltigem  Weingeist  schiefst  ein  Gemenge  des  wasser- 
freien und  des  2  Atome  Wasser  enthaltenden  Amids  an.  Das 
Sulfobenzamid  ist  leicht  in  heifsem  Weingeist  und  heifsem 
Wasser  löslich ;  das  wasserhaltige,  in  Nadeln  krystallisirende 
verliert  bei  100°.  sein  Krystallwasser;  bei  170°  tritt  Schmel- 
zung und  erst  bei  270  bis  290°  langsame  Zersetzung  ein, 
jedoch  ohne  Bildung  von  Sulfobenzimid.  —  Aethylsulfo- 

benzoes.  Ammoniak  (S*h^NH6J°4»  entsteht  aus  dem  Chl0* 
rür  oder  dem  Aether  durch  weingeistiges  Ammoniak.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  bilden  sich  in  der  Winterkälte 
1  Zoll  lange  und  s/i  Zoll  breite  wasserhelle,  vierseitige  Ta- 
feln mit  ausgezeichnetem  Blätterdurchgang  parallel  der 
kürzeren  Seite  der  Grundfläche  (1).  Das  Salz  ist  leicht- 
löslich in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether,  neutral 
und  zerfällt  mit  wässerigem  Kali  erhitzt  in  Sulfobenzoe- 
säure,  Ammoniak  und  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  etwa  185°, 
erstarrt  unter  150°,  über  300°  zerfällt  es  in  Wasser,  Benzo- 
nitryl,  Benzoesäure,  schweflige  Säure  und  Kohle.  AethyL 

wlfobenzoeaäure,  c^ufu'}0^  erhäIt  man  durch  Fällung 
des  Ammoniaksalzes  mit  Platinchlorid,  Behandeln  des  Fil- 
trats  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  im  Wasser- 
bade als  gelblichen  Syrup ;  ihre  Salze  sind  alle  leicht  lös- 
lich. Das  Natronsalz,  C^HsNaSaOio,  bildet  milch weifse, 
warzenförmig  vereinigte  Nadeln,  welche  2  Atome  Wasser 
zu  enthalten  scheinen.  Das  Barytsalz,  C18H9BaS2Oi0,  krystal- 

• 

(1)  Die  Form  der  triklinometrischen  Kr y stalle  ist  genauer  beschrieben 
worden  von  Keferstein  (Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  386). 
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Hart  in  kleinen,  durchsichtigen,  deutlich  ausgebildeten  rhom- 1 
bischen  Tafeln,  welche  über  Schwefelsäure  Krystallwasser 
verlieren.  Das  aus  dem  Barytsalz  mit  schwefeis.  Silberoxyd 
erhaltene  Silbersalz  setzt  sich  in  wasserhellen,  kleinen,  con- 
centrisch  vereinigten  Nadeln  ab.  —  Sulfobenzanüid ,  N8, 
Ci4H4S806,  (Ci2H5)2,  H*,  entsteht  beim  Vermischen  von 
Sulfobenzoylchlorür  mit  Anilin.  Das  mit  kaltem  Wasser 
gewaschene  feste  Product  wird  wiederholt  aas  Weingeist  unter 
Zusatz  von  etwas  Thierkohle  umkrystallisirt.  Es  bildet 
kleine  weifse,  beim  Trocknen  sich  bräunende ,  schmelzbare 
Krystalle ,  leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist  and  Aether, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  von  Kalilauge  in  der 
Hitze  unter  Abscheidung  von  Anilin  zersetzbar. 

H.  Schiff  (1)  hat  gefanden  (2),  dafs  nitrobenzoes. 
Aethyl,  nach  Be*champ's  Verfahren  mit  Eisenfeile  und 
Essigsäure  erwärmt,  eine  schwarzbraune  Masse  liefert,  aus 
welcher  durch  warmen  absoluten  Alkohol  benzamins.  Ae- 
thyl ausgezogen  wird,  das  nach  dem  Verdunsten  als  dick- 
flüssiger gelber  Körper  zurückbleibt  Durch  Kochen  dieser 
Verbindung  mit  weingeistigem  Kali  und  Uebersättigen  mit 
Salzsäure  erhält  man  Benzaminsäure,  die  durch  Umkrystalli- 
siren  zu  reinigen  ist.  Zur  Darstellung  gröfserer  Mengen 
von  Benzaminsäure  zieht  man  die  durch  Einwirkung  von 
Nitrobenzoesäure,  Eisen  und  Essigsäure  erhaltene  Masse 
nach  dem  Eintrocknen  im  Wasserbade  mit  Kalilauge  aus 
und  fällt  aus  der  eingeengten  Lösung  die  Benzaminsäure 
mit  einer  Säure.  Schiff  schlägt  vor,  für  die  Benz- 
aminsäure, sofern  sie  nach  Ger  1  and  (3)  identisch  sei  mit 
Chancel's  Carbanilidsäure ,  diesen  Namen  oder  auch 
Phenylcarbaminsäare  zu  wählen,  in  welchem  Falle  ihr  die 


(1)  Inuu^urul- Dissertation,  Göttingen  1857;  J.  pr.  Chem.  LXX,  282; 
Cheni.  Centr.  1867,  186.  —  (2)  Vgl.  Jalircsbcr.  f.  1866,  467.  —  (3)Jal>- 
reaber.  f.  1864,  414. 


Formel 


NH,  C12H5,  Cj|02 


J*lircal<ir.  f.  Ctivm.  u.  .    ir.  itlr  1857. 
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cuminsäure  and  Aroidozimmtsäure  analoge  Formeln  beizu- 
legen wären.  Für  diese  Formel  spreche,  aufs  er  der  Zerleg- 
barkeit der  Säure  in  Anilin  und  Kohlensäure,  ihre  Bildungs- 
weise aus  Nitrobenzoesäure,  sofern  diese  letztere  (als  Nitro- 
phenylameisensäure)  in  Phenylcarbaminsäure  übergeht,  wie 
voraussichtlich  die  (nicht  existirende)  Nitroameisensäure  in 
Carbaminsäure;  ferner  spreche  dafür  ihre  von  Chancel 
beobachtete  Bildung  aus  Carbanilamid ,  welche  der  Entste- 
hung der  Carbaminsäure  aus  Carbamid  analog  sei.  Ein 
Versuch,  Phenylcarbaminsäure  durch  Zusammenbringen  von 
Anilindampf  mit  Kohlensäure  (also  analog  der  Bildung  von 
Carbaminsäure  aus  Ammoniak  und  Kohlensäure)  darzustel- 
len, lieferte  weifse,  nicht  verdichtbare  Nebel  und  bei  län- 
gerer Einwirkung  einen  weifsen  krystallinischen,  in  Wasser 
mit  saurer  Reaction  löslichen  Anflug.  Die  mit  der  Phenyl- 
carbaminsäure isomere  Anthranilsäure  betrachtet  Schiff 
als  eine  der  Salicylgruppe  nahe  stehende  Verbindung,  so- 
fern sie  durch  Zersetzung  in  Salicylsäure  übergehen  könne; 
sie  ist  jedoch,  nach  Lim p rieht,  nicht  identisch  mit  Sali- 
cylaminsäure,  obwohl  im  Schmelzpunkt  und  anderen  Eigen- 
schaften ihr  nahe  stehend.  Die  nach  Gerland  durch 
salpetrige  Säure  aus  Benzaminsäure  sich  bildende  Oxy- 
benzoesäure  (1)    betrachtet   Schiff  als  Phenylkohlen- 

säure  c^H?2h}°4'  wofür  ihre  Zersetzbarkeit  in  Phenyl- 
alkohol  und  Kohlensäure  durch  Kali  spreche. 

Die  von  Gerland  (2)  ermittelte Thatsache,  dafs  Benz- 
aminsäure mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  krystalli- 
sirbare  Verbindungen  bildet,  veranlafste  A.  Cahours  (3) 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  415.  -  (2)  Jahresber.  f.  1853,  456.  — 
(8)  Compt.  rend.  XLIV,  567;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  87;  J.  pr.  Chem. 
LXXII,  112;  Chem.  Centr.  1857,  465.  W.  Kabel  (Ann.  Ch.  Pharm. 
CII,  286;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  495;  Chem.  Centr.  1857  ,  528) 
hat,  von  einem  ähnlichen  Gesichtspunkt  ausgehend  wie  Cahours,  ge- 
funden, dafs  auch  die  Anthranilsäure  Verbindungen  mit  Säuren  eingeht. 
Auflösung  von  Anthranilsäure  in  conoentrirter  Salzsäure  läfst  beim 
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zur  Untersuchung  der  Benzaminsäure,  Toluaminsäure,  Cu- 
minaminsäure  und  Anisaminsäure  in  dieser  Richtung.  Diese 
Säuren,  welche  aus  den  Nitroproducten  der  aromatischen 
Säuren  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  oder 
essigs.  Elsenoxydul  erhalten  werden,  verhalten  sich,  analog 
dem  Glycocoll,  dem  Alanin  und  Leucin,  als  wahre  Basen; 
sie  bilden  mit  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoffsäure leicht  krystallisirbare  Verbindungen.  Die 
Verbindungen  der  Salzsäure  mit  diesen  Aminsäuren  zeigen 
eine  ähnliche  Zusammensetzung,  wie  die  Verbindungen  der 
Salzsäure  mit  organischen  Basen  : 

Salzs.  Benzaminsäure  CUH7  N04,|HC1 

»    Toluaminsäure  C16HBN04,  HCl 

n     Cuminaminsäure  CtoH^NO^  HCl 

■    Anisaminsäure  C1HITe  N06,  HCL 

Diese  salzs.  Aminsäuren  verbinden  sich  mit  (1  Aeq.) 
Platinchlorid  zu  krystallisirbaren  Verbindungen ,  welche 
man  leicht  erhält  durch  Behandeln  der  Aminsäure  mit 
wenig  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure,  Zusatz  von 
Alkohol  bis  zur  Lösung  in  der  Siedehitze  und  dann  von 
überschüssigem  Platinchlorid;  beim  Verdunsten  krystallisirt 
das  Doppelsalz.  Auch  Glycocoll  liefert  in  dieser  Weise 
ein  Doppelsalz  von  der  Formel  C4H5NO4,  HCl,  PtCl8.  Die 

Erkalten  die  Verbindung  CuH7N04,  HCl  in  feinen  Nadeln  fallen.  Beim 
Erhitzen  liefert  dieselbe  ein  krystallinisches  Sublimat  von  dem  Verhalten 
des  salzs.  Anilins.  Salzs.  Gas  wird  von  Anthranilsäare  absorbirt,  jedoch 
ohne  Bildung  einer  constanten  Verbindung.  Durch  Fällung  der  salzs. 
Anthranilsäure  mit  1  Aeq.  Salpeters.  Silberoxyd  und  Verdunsten  des 
Filtrats  erhält  man  grofse  prismatische,  in  heifsem  Weingeist  lösliche 
Krystalle  der  Verbindung  CuH7N04,  NHOe.  Bei  Anwendung  der  dop- 
pelten Menge  Silbersalz  erhält  man  eine  silberhaltige  Verbindung,  jedoch 
armer  an  SUber  als  die  Formel  C14H7N04 ,  NHOe  +  NAgOfl  verlangt. 
Mit  Salpeters.  Baryt  bildet  sich  keine  Doppelverbindung.  Schwefels. 
Anthranilsäure,  2  CuH7N04,  8,HfOs ,  erhält  man  aus  der  salzs.  Verbin- 
dung mit  schwefeis.  Silberoxyd  in  concentrisch  vereinigten  Nadeln.  In 
ähnlicher  Weise  erhält  man  oxals.  Anthranilsäure,  2  C14H7N04,  C4H,08, 
in  seideglänzenden  Schuppen. 
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Schwefels.  Verbindungen  haben  alle  einen  characteristischen 
zuckerartigen  Geschmack.  Cahours  weist  auf  die  Unter- 
schiede in  der  Bildungsweise  der  Benzaminsäure  und  des 
Salicylamids  (welche  beide  in  einem  ähnlichen  Sinne  isomer 
sind  wie  Glycocoll  und  Glycolamid,  oder  Alanin  und  Lac- 
tamid)  hin,  um  die  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  durch 
eine  verschiedene  relative  Stellung  der  Atome  zu  erklären. 
Während  die  Salicylsäure  bei  ihrer  Umwandlung  in  Sali- 
cylamid  02  verliert  und  NH  aufnimmt,  giebt  die  Benzoe- 
säure bei  ihrem  Uebergange  in  Benzaminsäure  unter  Auf- 
nahme von  NH  keinen  Sauerstoff  ab.  Da  das  Glycolamid, 
dem  Salicylamid  ähnlich,  aus  der  Glycol säure  durch  die 
reducirende  Wirkung  des  Ammoniaks  entsteht,  so  liefse 
sich  nach  Cahours*  Betrachtung  hoffen,  das  Glycocoll 
aus  der  Nitroessigsäure  mittelst  Schwefelwasserstoff  der 
Benzaminsäure  analog  darzustellen;  denn  : 

C14H6(N04)04  +  6  HS  =  68  +  4  HO  +  Ct4H,N04 

Nltrobenzoösäure  Beuzamlnaäure 

C4Hs(N04)04  +  6  HS  =  68  +  4  HO  =  C4H6N04 
Nttroessigsäuro  Glycocoll. 

Cahours  hat  ferner  gefunden,  dafs  bei  Einwirkung 
von  Chlorcumyl  und  Chloranisyl  auf  Glycocoll  -  Silberoxyd 
der  Hippursäure  analoge  krystallisirbare  Säuren,  die  Cumi- 
nursäure,  CjwHuNOe,  und  die  Anisursäure,  C^HnNOg, 
entstehen,  welche  sich  durch  Einwirkung  von  Säuren  in 
der  Wärme  in  Glycocoll  und  in  Cuminsäure  oder  Anis- 
säure spalten.  In  gleicher  Weise  liefert  Chlorbenzoyl  bei 
seiner  Einwirkung  auf  benzamins.  Silberoxyd  neben  Chlor- 
silber eine  neue  Säure,  welche  durch  Alkohol  aus  der 
Masse  ausgezogen  und  nach  dem  Verdampfen  von  dem 
benzoes.  Aethyl  durch  Ammoniak  getrennt  werden  kann. 
Durch  Salzsäure  wird  die  neue  Säure  aus  dem  Ammoniak- 
salz abgeschieden. 

E.  Lucius  (1)  beschreibt  ein  Doppelsalz  von  Salpeters. 
Baryt  mit  essigs.  Baryt,  BaO,  N06  -f-  BaO,  C4Hs08  +  8  HO, 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Cin,  IIS;  im  Aosz.  Chem.  Centr.  1857,  958; 
J.  pr.  Chem.  LXX11,  459. 
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nnd  ein  anderes  von  Salpeters.  Bleioxyd  mit  ameisens.  Blei- 
oxyd, PbO,  NO»  -f  3  (PbO,  CaHOs)  +  2  HO.  Ersteres' 
bildet  sich  beim  Auflösen  von  überschüssigem  Salpeters. 
Baryt  in  heifser  concentrirter  Lösung  von  essigs.  Baryt; 
es  krystallisirt  zuerst  Salpeters.  Baryt  und  aus  der  Mutter- 
lauge schiefsen  zolllange  gerade  rhombische  Prismen  des 
Doppelsalzes  an.  Das  Bleioxyddoppelsalz  erhält  man 
durch  Auflösen  von  ameisens.  Bleioxyd  in  einer  heifsen, 
fast  gesättigten  Lösung  von  Salpeters.  Bleioxyd  und  lang- 
sames Erkalten  in  luftbeständigen,  grofsen  rhombischen 
Tafeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwerlöslich  sind. 

A  .  Strecker  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  das  Acetamid 
mit  Säuren  salzartige  Verbindungen  bildet.  Salzs.  Acet- 
amid 2  C4H5NO2,  HCl  erhält  man  leicht  beim  Einleiten  von 
salzs.  Gas  in  eine  Lösung  des  Acetamids  in  Aetheralkohol 
unter  Abkühlung.  Die  mit  wasserfreiem  Aether  abgewa- 
schene Krystallmasse  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 
speerförmigen  Krystallen,  welche  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Sie  reagiren  sauer; 
die  alkoholische  Lösung  setzt  beim  Stehen  Salmiakkrystalle 
ab,  mit  Platinchlorid  entsteht  beim  Erwärmen  Platinsal- 
miak. Die  Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung 
von  Phosphoroxychlorid  auf  Acetamid.  Die  durch  Zu- 
sammenschmelzen beider  sich  bildende  Masse  tritt  an  ab- 
soluten Alkohol  das  salzs.  Acetamid  ab,  welches  beim 
Erkalten,  reichlicher  durch  Zufügen  von  Aether,  krystalli- 
nisch  abgeschieden  wird.  —  Beim  Stehen  einer  Lösung  von 
Acetamid  in  kalter  concentrirter  Salpetersäure  bilden  sich 
farblose,  leicht  schmelzbare  und  verpuffende  Krystalle  von 
Salpeters.  Acetamid,  C^NO*  -J-  HO,  NOB.  —  Sättigt  man 
eine  Lösung  von  Acetamid  mit  gelbem  Quecksilberoxyd 
in  der  Wärrae,  so  erhält  man  durch  Verdunsten  des  Fil- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  321;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXII, 
328 ;  Chem.  Centr.  1867 ,  981 ;  J.  pharm.  [3]  XXXII,  398 ;  Ann.  cb. 
phyi.  [3]  LH,  606  j  Chem.  Gar.  1858,  84. 
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trats  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  lösliche  farblose 
Krystallrinden  von  Quecksilberacetamid,  CJ^HgNC^,  dessen 
Lösung  von  Ammoniak  sogleich,  von  Kali  erst  in  der 
Siedehitze  gefallt  wird.  Zink  und  Cadmium  fallen  ans  der 
Lösung  Quecksilber  unter  Bildung  der  Oxyde  und  von 
reinem  Acetamid.  —  Frisch  gefälltes  Silberoxyd  bildet  mit 
Acetamid  Krystallschuppen  von  Süberacetamid.  —  Erhitzt 
man  salzs.  Acetamid,  in  einer  Glasröhre  eingeschmol- 
zen, einige  Stunden  auf  200°,  so  erhält  man  eine  salben- 
artige Masse,  welche  durch  Destillation  im  Oelbade  in 
einen  flüssigen  zuerst  übergehenden,  einen  anderen  in  der 
Vorlage  erstarrenden  Körper  und  einen  festen  gefärbten 
Rückstand  zerfällt.  Erhitzt  man  Acetamid  in  einem  Strom 
von  trockener  Salzsäure,  so  erhält  man  dieselben  Producte, 
einen  festen  Rückstand  und  einen  festen  krystallinischen 
und  einen  flüssigen  Körper,  welche  sich  in  der  Vorlage 
bei  guter  Abkühlung  verdichten.  Das  flüssige  Destillat 
enthält  neben  Essigsäure  Chloracetyl  und  vielleicht  Ace- 
ton itnl;  die  übergegangene  krystallinische  Masse  löst  sich, 
unter  Zurücklassung  von  salzs.  Acetamid,  zum  gröfsten 
Theil  in  Aether  auf  und  die  Lösung  liefert  neben  Schwe- 
felsäure und  Kalk  im  Vacuum  harte  Krystallkörner,  deren 
Analyse  der  Formel  C2H12N206  =  C^NO*  +  C8H7NC>4, 
also  einer  Verbindung  oder  einem  Gemenge  von  gleichen 
Atomen  Acetamid  und  Diacetamid  entspricht.  Salzs. 
Gas  scheidet  in  der  That  aus  der  ätherischen  Lösung 
dieses  Körpers  salzs.  Acetamid  ab,  und  die  davon  ab- 
filtrirte  Lösung  liefert  durch  Verdunstung  lange  nadeiför- 
mige Krystalle  von  Diacetamid,  C8H7N04,  welches  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  und  beim  Ko- 
chen mit  Säuren  in  Essigsäure  und  Ammoniak  zerfällt.  — 
Das  nicht  flüchtige  Zersetzungsproduct  des  salzs.  Acet- 
amids  hinterläfst  beim  Behandeln  mit  Alkohol  Salmiak  und 
die  Lösung  enthält  das  salzs.  Salz  einer  starken  Base, 
welche  Strecker  Acediamin  nennt.  Es  bildet  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösung  säulenförmige  Krystalle, 
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welche  dnrch  Umkrystallisiren  aus  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Aether  rein  erhalten  werden.  Das  Platin- 
doppelsalz dieser  Base  hat  die  Formel  C4H6N2,  HCl  -f 
PtClgj  es  bildet  sich  beim  Verdunsten  der  wässerigen,  mit 
Platinchlorid  versetzten  Lösung  in  grofsen  harten  gelblich- 
rothen  Krystallen.  Das  schwefeis.  Acediamin,  C4H6N9, 
HO,  SO  ,  durch  Zersetzung  des  salzs.  Salzes  mit  schwefeis. 
Silberoxyd  dargestellt,  ist  leicht  löslich,  neutral  und  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirend.  Das  Ace- 
diamin  kann  nicht  im  freien  Zustande  dargestellt  werden, 
sofern  es  beim  Erwärmen  seiner  Lösung  sogleich  in  Essig- 
säure und  Ammoniak  nach  der  Gleichung  CdH6N2  -f~  4  HO 
=  C4H4O4  +  2  NH8  zerfällt.  Auch  die  Salze  der  Base 
erleiden,  wiewohl  schwieriger,  beim  Kochen  mit  Säuren 
eine  solche  Spaltung.  Strecker  nimmt  an,  dafs  die  bei 
der  Zersetzung  des  Acetamids  durch  Salzsäure  entstehen- 
den Körper,  Diacetamid,  Acediamin,  Salmiak,  Essigsäure, 
Chloracetyl  und  Acetonitril  Producte  verschiedener,  neben- 
einander vor  sich  gehender  Processe  sind,  nach  den  Glei- 
chungen : 

2  (C4H8N08)  +  HCl  =  C8HTN04  +  NH4C1 
AoeUmid  Diacetamid. 

2  (C4H8N08)  +  HCl  -  C4H6N„  HCl  +  0^0, 

salts.  Acediamin  Essigsäure. 

C4H5NO,  +  2  HCl  =  C4H80„  Cl  +  NH4C1 

Chloracetyl. 

C4H8NO,  =  C4H8N  +  2  HO 

Acetonitril. 

Durch  das  in  Folge  der  letzten  ZerseJtzungsweise  auf- 
tretende Wasser  wird  ein  Theil  des  Acetamids  in  Essig- 
säure und  Ammoniak  zerlegt.  —  In  Betreff  des  Acedia- 
mins  hebt  Strecker  hervor,  dafs  es  sich  aus  dem  Acet- 
amid  ableite,  wie  das  Acetamid  selbst  aus  der  Essigsäure 
oder  das  Aethylamin  aus  Alkohol,  und  dafs  die  leicht  ver- 
ständlichen Formeln  °^N}n  und  Ci^}Na  gleiche  Be- 
rechtigung als  Ausdruck  der  Constitution  dieser  Base  haben 
möchten. 
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rod«,tyu  F.  Guthrie  (1)  hat  das  Jodacetyl,  C4H808,  J,  dar- 
gestellt. Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
Phosphor  (von  beiden  etwas  mehr  als  1  Aeq.)  auf  (1  Aeq.) 
wasserfreie  Essigsäure.  Das  Destillat  wird  mit  Quecksilber 
geschüttelt  und  bei  der  Rectification  der  bei  108«  über- 
gehende Antheil  für  sich  aufgefangen.  Man  erhält  so  von 
372  Unzen  wasserfreier  Essigsäure,  91/*  Unzen  Jod  und 
1  Unze  Phosphor  etwa  5  Unzen  Jodacetyl.  Es  ist  durch- 
sichtig braun,  raucht  stark  an  der  Luft,  wird  durch  Was- 
ser sogleich  in  Essigsäure  und  Jodwasserstoffsäure  zersetzt, 
siedet  bei  108°  und  hat  bei  17°  ein  spec.  Gew.  =  1,98. 
Bei  der  Destillation  wird  es  stets  theilweise  zersetzt,  unter 
Entwickelung  von  Jodwasserstoffsäure  und  Hinterlassung 
eines  festen  jodhaltigen  Rückstandes.  Von  Zink  und  Natrium 
wird  das  Jodacetyl  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
von  Quecksilber  im  directen  Sonnenlicht,  ohne  Gas- 
entwickelung in  Körper  zersetzt,  welche  in  Aether  löslich 
sind  und  an  der  Luft  rasch  erhärten. 

Auch  C ah ours  (2)  hat  durch  Destillation  der  betref- 
fenden trockenen  Kalisalze  mit  Jodphosphor  die  Jodverbin- 
dungen einiger  Säureradieale  dargestellt.  Er  beschreibt  sie 
als  braune,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeiten,  welche 
durch  Rectification  und  Schütteln  mit  Quecksilber  farblos 
werden.  Das  Jodacetyl,  C4H802,  J,  siedet  nach  ihm  bei 
104  bis  105°;  das  Jodbutyryl,  CgH^,  J,  siedet  bei  146  bis 
148°  (3),  und  das  Jodvaleryl,  d0H9O2,  J,  bei  168°.  Sie  wer- 
den von  Wasser  unter  Bildung  von  Essigsäure  u.  s.  w. 
und  Jodwasserstoffsäure,  von  Alkohol  unter  Bildung  des 
zusammengesetzten  Aethers  zersetzt. 

Aldehyd.  Nach  Jacquemin  und  Lies-Bodar d  (4)  bildet  sich 
Aldehyd  bei  dem  Erwärmen  von  -Aethylschwefelsäure  mit 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  183;  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  335;  J.  pr. 
Chem.  LXXI1,  335;  Chem.  Centr.  1857,948.  —  (2)  In  der  S.  316  angef. 
Abhandl.  —  (3)  Berthelot  (Instit.  1857,  270)  erhielt  durch  Einwirkung 
von  Bromphosphor  auf  Buttersäure  u.  a.  das  Brombutyryl  C8H708Br  als 
eine  gegen  128°  flüchtige  Substanz.  —  (4)  Instit.  1857,  407. 
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Manganhyperoxyd  oder  chroros.  Kali,  auch  unter  Umstän- 
den wo  nicht  eine  vorgängige  Regeneration  von  Alkohol 
anzunehmen  ist  Auch  trockene  äthylschwefels.  Salze  geben 
bei  dem  Erhitzen  mit  den  genannten  Oxydationsmitteln 
Aldehyd,  jedoch  gemengt  mit  Weinöl  und  anderen  Zer- 
setzungsproducten.  Amylschwefelsäure  giebt  unter  den- 
selben Umständen  Valeral. 

T.  Petersen  (1)  beschreibt  eine  Modifikation  des  sau- 
ren schwefligs.  Aldehyd-Ammoniaks ,  welche  beständiger 
ist  als  die  von  Redtenbacher  dargestellte  Verbindung. 
Man  erhält  sie  durch  Sättigen  des  gelbbraunen  zerflossenen 
Aldehyd-Ammoniaks  (wie  es  sich  beim  Stehen  von  krystallU 
sirter  Verbindung  unter  Aether  und  Alkohol  erzeugt)  mit 
schwefliger  Säure  nach  Entfernung  des  meisten  Alkohols 
und  Aethers  durch  Erwärmen.  Durch  vorsichtiges  Ver- 
dunsten oder  längeres  Stehen  der  Lösung  erhält  man  gelbe 
Krystallkrusten,  welche  durch  Waschen  mit  Alkohol  weifs 
werden.  Diese  Verbindung  ist  C4H7N06S3,  also  von  der- 
selben Zusammensetzung  wie  das  schwefligs.  Aldehyd- 
ammoniak. Sie  erscheint  unter  dem  Mikroscop  als  ein  Hauf- 
werk kleiner  Nadeln,  ist  umkrystallisirbar,  in  kaltem  Wasser 
schwerer  löslich,  als  die  Redte nb ach er'sche  Verbindung 
und  zersetzt  sich  erst  bei  150°.  Mit  Säuren  entwickelt  sie 
in  der  Wärme  Aldehyd  und  schweflige  Säure. 

A.  Wurtz  (2)  hat  gefunden,  dafs  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Aldehyd  kein  Chloral  entsteht,  welches  man 
gewöhnlich  als  eine  substituirte  Modification  des  Aldehyds 
betrachtet.  Bringt  man  wasserfreies  Aldehyd  in  einen  mit 
Chlor  gefüllten  Ballon,  so  kommt  das  Aldehyd  ins  Sieden 
und  nach  einigen  Stunden  ist  der  Ballon  farblos.  Das  Pro- 
duet,  dessen  Siedepunkt  von  50°  auf  200°  steigt,  enthält  in 
dem  flüchtigeren  Antheil  Chloracetyl ;  Wasser  zersetzt  das- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  QU,  324;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  497;  Chem. 
Centr.  1857,  226.  —  (2)  Ann.  oh.  phya.  [3]  XLIX,  58;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CII,  93 ;  Chem.  Centr.  1857,  570. 
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86lbe  sogleich  in  Salzsäure  und  Essigsäure.  Ein  anderer, 
durch  fractionirte  Destillation  erhaltener  und  bei  120°  überge- 
hender Antheil  gab  bei  der  Analyse  der  Formel  C8H7CIO4 
entsprechende  Zahlen,  woraus  Wurtz  schliefst,  dafs  bei  der 
Einwirkung  von  nicht  überschüssigem  Chlor  auf  Aldehyd 
neben  Chloracetyl  die  polymere  Modification  des  Aldehyds 
CgHgO*  (isomer  oder  identisch  mit  dem  Aether  des  Glycols 

C*h1}cM  entstehe,  welche  durch  die  Wirkung  des  Chlors 

in  das  Product  C8H7C104  übergehe.  —  Setzt  man  Chlor- 
acetyl der  weiteren  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  aus, 
so  tritt  im  Sonnenlichte  rasch,  im  zerstreuten  Lichte  in 
24  Stunden  Entfärbung  ein,  unter  reichlicher  Entwickelung 
von  salzs.  Gas.  Durch  fractionirte  Destillation  des  zwischen 
55°  und  200°  siedenden  Products  läfst  sich  eine  bei  100 
bis  105°  siedende  Flüssigkeit  isoliren,  welche  einfach-ge- 
chlortes  Chloracetyl  C4H2C1208  ist.  Dieses  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  reizendem  Geruch,  einem  spec.  Gew. 
=  1,495  bei  0°  und  einem  Siedepunkt  von  etwa  105ö. 
Wasser  zersetzt  es  rasch  in  Salzsäure  und  Monochlor essig- 
saure :  C4H2C120,  +  2  HO  =  HCl  +  C4H3C104.  Es  ab- 
sorbirt  trockenes  Ammoniak  unter  Bildung  von  Monochlor- 
acetamid  und  Salmiak;  mit  Alkohol  entsteht  Salzsäure  und 
monochloressigs.  Aethyl.  Wurtz  empfiehlt  die  Zersetzung 
des  einfach -gechlorten  Chloracetyls  mit  Wasser  zur  Dar- 
stellung der  Monochloressigsäure.  Bei  der  Destillation  der 
hierbei  erhaltenen  Flüssigkeit  steigt  die  Temperatur  von 
100  bis  180°;  das  zuletzt  Uebergehende  ist  reine,  zu  einer 
krystallinischen  Masse  erstarrende  Monochloressigsäure  (1).  — 
Da  das  Chloral  bei  94°,4,  das  einfach  gechlorte  Chlorace- 
tyl bei  105°  siedet,  so  kann  ersteres  kein  Substitutionspro- 
duct  des  letzteren  sein. 

E.  Willm  (2)  hat  das  monochloressigs.  Aethyl  und  das 


(1)  Vgl.  R.  Hoffmann'a  Untersuchung  S.  347.  —  (2)  Ann.  ch.  phys. 
[3]  XL1X,  97;  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  109;  Chem.  Centr.  1867,  571. 
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Monochloracetamid  aus  dem  nach  diesem  Verfahren  bereite- 
ten einfach  gechlorten  Chloracetyl  durch  Behandlung  mit 
Alkohol  oder  Ammoniak  dargestellt  und  näher  untersucht. 
Das  monochloressigs.  Aethyl,  C8H7C104  mm  CäCKCJIbJO«, 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack ;  es  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
specifisch  schwerer  als  dieses.  Es  siedet  bei  143°,5  bei 
758mm  B.;  seine  Dampfdichte  ist  =  4,23  (gef.  4,46).  Es 
brennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  Mit  Aetzkali  zerfällt 
es  in  Alkohol  und  monochloressigs.  Kali,  welches  letztere 
wieder  in  Chlorkalium  und  essigs.  Kali  sich  zu  zersetzen 

scheint.— Das  Monochloracetamid,  C*H4ClNOa  =  N^4*1*010* 

entsteht  auch  neben  Alkohol  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  monochloressigs.  Aethyl.  Es  ist  weifs,  amorph, 
in  wasserfreiem  Alkohol  löslich  und  daraus  in  breiten  glän- 
zenden Blättern  krystallisirbar.  Es  löst  sich  in  10  Th. 
Wasser  von  24°  und  in  10,5  Th.  Alkohol  von  derselben 
Temperatur;  in  Aether  ist  es  nur  wenig  löslich.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  erhält  man  es  beim  Verdunsten  in 
kleinen  warzenförmigen  Massen.  Mit  Kali  zerfällt  es  in 
Ammoniak,  Chlorkalium  und  essigs.  Kali. 

Durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure 
hat  R.  Hoffmann (1)  die  Monochloressigsäure,  deren  Exi- 
stenz von  F.  L  e  b  1  a  n  c  angedeutet  war ,  erhalten.  Zu 
ihrer  Darstellung  leitet  man  trockenes  Chlorgas  in  der 
Art  zu  Eisessig,  dafs  das  eintretende  Chlor  sich  dicht  über 
der  Oberfläche  der  Essigsäure  mit  dem  Dampf  der  letz- 
teren mischt.  Die  die  Säure  enthaltende  Retorte  sitzt  in 
einem  Bad  von  einer  gesättigten  und  siedenden  Auflösung 
von  Chilisalpeter,  welches  eine  constante  Temperatur  von 
120°  sichert.  Der  Hals  der  Retorte  ist  aufwärts  gerichtet, 
mit  einem  weiten  Glasrohr  verbunden,  und  der  Apparat 

• 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CII,  1  ;  im  Ausz.  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  286; 
Chem.  Centr.  1867,  625;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LII,  216. 
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££££  80  an%estellt»  daft  er  von  den  directen  oder  von  den  durch 
einen  Spiegel  reflectirten  Sonnenstrahlen  getroffen  wird. 
Bei  bedecktem  Himmel  bemerkt  man  kaum  eine  Absorption 
von  Chlor,  bei  starkem  Sonnenlicht  ist  dieselbe  auch  bei 
sehr  rascher  Entwickelung  fast  vollständig.  Man  leitet  die 
Chlorentwickelung  so ,  dafs  der  obere  Theil  der  Retorte 
immer  gefärbt  erscheint  und  noch  etwas  Chlor  unverbun- 
den  entweicht.  Es  entsteht  hierbei  stets  Monochloressig- 
säure,  neben  wenig  einer  an  Chlor  reicheren  Säure;  die 
Reaction  ist  (bei  V2  bis  1  Pfund  Essigsäure)  im  gewöhn- 
lichen Tageslicht  in  30  Stunden ,  bei  directem  Sonnenlicht 
in  der  halben  Zeit  vollendet.  Nach  dem  Verdrängen  des 
Chlorüberschusses  durch  trockene  Luft  destillirt  man 
das  Product  in  einem  kleineren  Gefäfse,  wo  bis  zu  130° 
fast  nur  Essigsäure,  dann  von  130  bis  190°  eine  Flüssig- 
keit übergeht,  welche  durch  wiederholte  Rectification  bei 
182  bis  187°  siedende  fast  reine  Monochloressigsäure  liefert. 
Sie  erstarrt  entweder  sogleich  zu  einer  Masse  von  weifsen 
nadeiförmigen  Krystallen,  oder  bildet  bei  dem  Stehen 
einzelne  grofse  wasserhelle  rhombische  Tafeln,  während  der 
gröfsere  Theil  flüssig  bleibt  und  dann  beim  Schütteln  oder 
Berühren  mit  einem  Glasstab  unter  Temperaturerhöhung 
plötzlich  erstarrt,  indem  zugleich  die  schon  gebildeten  Kry- 
stalle  porcellanartig  werden.  Durch  Abgiefsen,  rasches 
Abpressen  der  Krystalle,  Trocknen  im  leeren  Raum  über 
Schwefelsäure  und  Kalk  und  nochmaliges  Destilliren  unter 
Beseitigung  der  ersten  und  letzten  Antheile  des  Destil- 
lats erhält  man  die  Säure  rein.  Die  Analyse  führte  zur 
Formel  C4H3CIO4.  Als  Siedepunkt  fand  Hoffmann  für 
verschiedene  Proben  bei  757,7 mm  B.  185°,  186°  und 
187°,8.  Den  von  60  bis  64°  schwankenden  Erstarrungs- 
punkt der  Säure  nimmt  er  zu  62°  an;  das  spec.  Gew.  der 
flüssigen  Säure  (bei  73°)  ist  =  1,3947  bezogen  auf  Wasser 
von  73°,  =  1,366  bezogen  auf  Wasser  von  19°.  Die  durch 
Erstarren  erhaltenen  Krystalle  sind  rhombische  Tafeln,  deren 
spitze  Winkel  nach  ungefährer  Messung  77  bis  78°  be- 
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tragen;  die  aus  der  Auflösung  in  Essigsäure  erhaltenen 
Krystalle  haben  einen  prismatischen  Habitus.  Im  Uebrigen 
sind  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Monochloressig- 
säure  denen  der  Trichloressigsäure ,  wie  sie  Dumas  be- 
schrieben hat,  sehr  ähnlich.  Die  Monochloressigsäure 
riecht,  bis  zum  Verdampfen  erhitzt,  reizend  und  erstickend ; 
sie  schmeckt  ätzend  sauer,  zerstört  die  Oberhaut  und  bil- 
det Blasen  auf  derselben.  Sie  ist  zerfliefslich,  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  unter  Temperaturerniedrigung,  destil- 
lirt  ohne  Zersetzung  und  sublimirt,  längere  Zeit  nahe  auf 
den  Siedepunkt  erhitzt,  zu  langen  spiefsigen  Kry  st  allen. 
Die  Salze  der  Monochloressigsäure  sind  meist  leicht  auflöslich 
und  krystallisirbar.  Das  neutrale  Kalisalz,  C4H2CIKO4  -f  -  3HO, 
krystallisirt  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  aus  der  syrup- 
dicken  Lösung  in  dünnen  farblosen  Blättern,  welche  bei  100° 
den  Wassergehalt  verlieren.  In  der  Wärme  läfst  sich  die  Lö- 
sung nicht  ohne  Zersetzung  verdampfen.  Das  saure  Kali- 
salz, C4H2C1K04  +  C4H3CIO4,  ist  schwer  löslich  in  Was- 
ser und  leicht  in  perlglänzenden  weifsen  Krystall Schüpp- 
chen zu  erhalten.  Das  sehr  leicht  lösliche  Ammoniaksalz 
läfst  sich  in  Folge  seiner  Zersetzbarkeit  nicht  frei  von  Sal- 
miak erhalten.  Das  Barytsalz,  C4HäClBa04  +  2  HO,  kry- 
stallisirt beim  Erkalten  einer  heifs  gesättigten  Lösung  zum 
grolsen  Theil  heraus,  in  prismatischen,  dem  rhombischen  Sy- 
steme angehörenden  Krystallen.  Das  Silbersalz,  C4H2C1  Ag04, 
ist  schwer  löslich  in  kaltem  ,  leichter  löslich  in  heifsem 
Wasser,  schwärzt  sich  am  Lichte  und  zersetzt  sich  bei 
110  bis  120°  unter  Verpuffung.  —  Erhitzt  man  Mono- 
chloressigsäure mit  Kalilauge,  Ammoniak,  Baryt-  oder 
Kalk wasser,  so  bildet  sich  neben  Chlormetall  eine  Säure, 
von  welcher  R.  Hoff  mann  vermuthet,  sie  sei  Glycol- 
säure,  nach  der  Gleichung  :  CJIiClMO«  +  2  HO  =  C4H406 
-f  MCI  (1).   Mit  Kaliumamalgam  oder  Zink  wird  Essig- 

(1)  Kekule*  hat  (Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  286),  wie  im  nächsten 
Jahresbcr.  zu  besprochen  ist,  nachgewiesen,  dafs  diese  Zersetzung  in  der 
That  stattfindet. 
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säure  unvollständig  aus  Monochloressigsäure  regenerirt.  — 
Versuche  welche  R.  Hoffmann  über  den  Einflufs  des 
Lichts  bei  der  Bildung  von  Chloressigsäure  anstellte,  zeig- 
ten, dafs  im  Dunkeln  wie  im  zerstreuten  Tageslicht 
zwar  Substitution  statt  finde,  dafs  aber  das  Product  selbst 
nach  wochenlanger  Einwirkung  von  Chlor  nicht  auf  den 
Siedepunkt  der  Monochloressigsäure  oder  zum  Krystallisiren  . 
gebracht  werden  könne.  Rascher  ist  die  Wirkung  bei  100 
bis  120°;  nach  27  stündiger  Einwirkung  war  V*  der  Säure 
in  Monochloressigsäure  verwandelt.  In  directem  oder  re- 
flectirtem  Sonnenlicht  steigt  die  Ausbeute  mit  der  Stärke 
und  längeren  Dauer  der  Lichteinwirkung.  Bei  23  stündiger 
Einwirkung  des  Chlors  mit  Benutzung  von  Sonnenlicht  und 
7  stündiger  ohne  dasselbe  verwandelte  sich  7s  der  Säure  in 
Monochloressigsäure.  Niemals  entsteht  hierbei  Oxalsäure, 
wohl  aber  gab  die  erhaltene  Säure  beim  Kochen  mit  Ba- 
rytwasser neben  Chlorbaryum  etwas  kohlen  s.  Baryt,  mit 
Ammoniak  aber  kein  Chloroform,  und  der  Siedepunkt  stieg 
bei  der  Destillation  über  190°,  was  auf  das  Vorhanden- 
sein einer  höher  gechlorten  Säure  hindeutet,  welche  in  der 
von  den  Krystallen  aufgesaugten  Flüssigkeit  enthalten  sein 
mufs.  Der  bei  170°  übergehende  und  nicht  krystallisir- 
bare  Theil  dieser  Säure  zeigte  einen  Chlorgehalt  von 
48,25  pC.  (die  Dichloressigsäure  müfste  55,04  enthalten) 
und  gab  mit  Baryt  gesättigt  neben  viel  monochloressigs. 
Salz  eine  kleine  Menge  eines  undurchsichtigen  warzenför- 
migen Salzes,  welches  wahrscheinlich  die  höher  gechlorte 
Essigsäure  enthält.  —  Bei  der  mehrtägigen  Einwirkung  von 
Brom  auf  Essigsäure  im  Sonnenlicht  bei  100°  zeigte  sich 
keine  Einwirkung  (vgl.  S.  351).  —  Mit  Phosphorsuper- 
chlorid destillirt  liefert  die  Monochloressigsäure  ein  bei 
110°  siedendes  Destillat,  aus  welchem  das  gechlorte  Chlor- 
acetyl  nicht  abzuscheiden  ist,  da  dessen  Siedepunkt,  wie 
Wurtz  (1)  gezeigt  hat,  bei  100  bis  105°  liegt 

(1)  Io  der  S.  845  angef.  Abhaudl. 
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Erhitzt  man,  nach  Perkin  n.  Duppa  (1),  4  Vol.  »ig*1 
Eisessig  und  1  Vol.  Brom  in  einer  verschlossenen  Röhre 
auf  120  bis  130°  C,  so  wird  das  Gemenge  farblos  und 
beim  Oeffnen  der  Röhre  entwickelt  sich  eine  grofse  Menge 
Bromwasserstoffgas.  Das  flüssige  Product  fangt  bisweilen, 
wenn  es  viel  Bromwasserstoff  enthält,  schon  bei  90°  zu 
sieden  an;  nach  und  nach  steigt  sein  Siedepunct  auf  208° 
und  das  Destillat  erstarrt  alsdann  als  Bromessigsäure, 
CiHsBrO^  Die  sehr  zerfliefsliche  Säure  krystallisirt  in 
Rhomboedern  und  wird  bei  jeder  Destillation  unter  Ent- 
wicklung von  Bromwasserstoff  theilweise  zerlegt. 

A.  Wurtz  (2)  hat  gefunden,  dafs  die  aus  Cyanamyl  c*pro»aure- 
durch  Kochen  mit  Kali  dargestellte  Capronsäure  optisches 
Drehungsvermögen  besitzt,  was  mit  der  aus  Cocosnufsöl 
dargestellten  Säure  nicht  der  Fall  ist  Die  Säure  siedet, 
wie  auch  Brazier  und  Gossleth  (3)  angeben,  genau 
bei  198°  und  besitzt  denselben  unangenehmen  Geruch,  wie 
die  des  Gocosnufsöls ;  sie  bewirkt  auf  eine  Länge  von 
200  MM.  eine  Ablenkung  des  rothen  Strahls  von  2°,43 
nach  rechts.  Da  nun  alle  Abkömmlinge  des  Amylalkohols, 
in  welchen  nicht,  wie  in  der  Valeriansäure,  das  Molecül 
des  Amyls  eine  Veränderung  erlitten  hat,  optisches  Dre- 
hungsvermögen zeigen,  so  läfst  sich  hieraus  schliefsen, 
dafs  die  optisch  wirksame  Capronsäure  das  Radical  Amyl 
enthalte,  also  Ameisensäure  ist,  worin  der  Wasserstoff  des 
Radicals  durch  Amyl  ersetzt  ist.  Durch  Electrolyse  der 
activen  Capronsäure  erhielt  Wurtz  das  Radical  Amyl, 
welches  auf  eine  Länge  von  200  MM.  eine  Ablenkung 
des  rothen  Strahls  von  6°,39  nach  rechts  bewirkte.  Wurtz 
überzeugte  sich,  dafs  die  (optisch  unwirksame)  Caprylsäure 
des  Cocosnufsöls  optisch  unwirksames  Oenanthyl  liefert, 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  217;  Ann.  Oh.  Pharm.  CV,5l ;  J.pr.  Chem. 
LXX1I,  337;  Chem.  Centr.  1858,  16;  Arch.  pb.  nat  XXXVI,  868.  — 
(2)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LI,  868;  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  295;  Pharm. 
Centr.  1868,  143.  —  (3)  Jahresber.  f.  1850,  397. 
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und  vermuthet,  dafs  die  Capronsäure  aus  derselben  Quelle 
sich  analog  verhalte.  Ist  das  active  Amyl  isomer  mit  dem 
inactiven,  so  läfst  sich  auch  annehmen,  dafs  die  beiden 
Säuren,  welche  optisch  verschiedene  Radical-Molecüle  ent- 
halten, wirklich  isomere  Verbindungen  sind,  obwohl  ihre 
Zusammensetzung  durch  dieselbe  rationelle  Formel  ausge- 
drückt wird. 

A.  Perrot  (1)  untersuchte  die  Bestandtheile  des  Run- 
kelrüben-Fuselöls ,  namentlich  die  daraus  zu  erhaltenden 
fetten  Säuren.  Die  bei  der  Destillation  des  Fuselöls  bei 
80  bis  110°  übergehenden  Portionen  enthielten  Weingebt 
und  Butylalkohol ,  doch  keine  nachweisbare  Menge  von 
Propylalkohol.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Amylalko- 
hols gebliebene  Rückstand  ging  bei  140  bis  300°  über. 
Es  bestand  dieser  Rückstand  gröfstentheils  aus  Aether- 
arten;  der  einzige  im  freien  Zustand  darin  enthaltene  ein- 
fachere Bestandtheil  war  eine  gegen  200°  übergehende,  un- 
angenehm riechende,  auf  Wasser  schwimmende  Substanz 
von  der  Zusammensetzung  Ci8Hi0O*,  deren  Verhalten  zu 
Phosphorsuperchlorid  sie  nicht  als  den  Alkoholen  analog 
betrachten  läfst.  Das  bei  fractionirter  Destillation  jenes 
Rückstandes  bei  140  bis  200°  Uebergegangene  wurde  mit 
concentrirter  Aetzkalilösung  anhaltend  auf  100°  erhitzt; 
die  obere  Schichte  des  Products  für  sich  destillirt  ging 
gröfstentheils  bei  94  bis  136°  über  (hierin  waren  Aethyl-, 
Butyl-  und  Amylalkohol),  in  der  bei  140  bis  190°  über- 
gehenden kleben  Menge  liefs  sich  Caproyl-  oder  Capryl- 
alkohol  nicht  nachweisen,  und  der  bei  190  bis  202°  über- 
gehende  Rest  bestand  aus  der  oben  erwähnten  Substanz 


(1)  Compt  rend.  XLV,  809;  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  64;  J.  pr.  Chem. 
LXXIII,  174.  Aua  dem  Fuselöl  des  Krapp-Weingeists  erhielt  Perrot 
eine  gegen  210°  übergehende,  bei  35°  erstarrende,  bei  längerem  Erhitzen 
mit  Kalilösung  sich  nicht  verändernde  Sahstanz  mit  77,08  pC.  Kohlen- 
stoff und  11,76  pC.  Wasserstoff,  die  wohl  mit  dem  im  Jahresber.  f.  1866, 
625  besprochenen,  auch  aus  Krapp-Fuselöl  erhaltenen  Campher  C ,  U ,  ,<  r 
identisch  war. 
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Ci2H10O2.  Das  aus  der  Verbindung  mit  Kali  wieder  ab- 
geschiedene Säuregemische  enthielt  in  geringerer  Menge 
(wahrscheinlich)  Valeriansäure,  Capronsäure  und  Oenanthyl- 
säure,  in  gröfserer  Caprylsäure  und  Pelargonsäure  (diese 
wurden  durch  fractionirte  Destillation  im  reineren  Zustand 
abgeschieden  und  analysirt;  die  Caprylsäure  C^H^O*  ergab 
den  Schmelzpunkt  5°,  den  Erstarrungspunkt  —  3°,  das 
spec.  Gew.  0,905  bei  21°,  den  Siedepunkt  238°;  die  Pelar- 
gonsäure Ci8Hi80*  ergab  den  Schmelzpunkt  18°,  den  Er- 
starrungspunkt 13°,  das  sp.  Gew.  0,903  bei  21°,  den  Siede- 
punkt 255°);  die  bis  290°  nicht  überdestillirenden  Bestand- 
teile dieses  Säuregemisches  begannen  hier  zu  verkohlen 
und  erstarrten  bei  dem  Erkalten. 

C.  Kraut  (1)  fand  in  dem  frischen  Wasser  eines 
kleinen,  in  mooriger  Gegend  entspringenden  Baches  (des 
Hahnbachs,  Landdrosteibezirk  Stade  in  Hannover)  neben 
den  gewöhnlichen  Mineralbestandtheilen  eine  diesen  fast 
gleiche  Menge  organischer  Substanz  (0,1684  Grm.  im  Liter). 
In  dem  eingedampften  Rückstand  von  etwa  25  Litern  des 
Wassers,  welches  einige  Monate  in  einem  halb  damit  ge- 
füllten Gefäfse  gestanden  hatte,  wies  Kraut  die  Gegen- 
wart von  Buttersäure  und  Capronsäure  nach,  von  welchen 
im  frischen  Wasser  kaum  Spuren  aufzufinden  waren. 

Heintz  (2)  hat  die  feste  Säure  des  Olivenöls  von 
Neuem  der  Analyse  unterworfen.  Nach  Collett  (3)  de"öu' 
ist  dieselbe  Margarinsäure  CssHsaO*  mit  dem  Schmelz- 
punkt von  60°;  Heintz  (4)  bestritt  schon  früher,  dafs 
diese  Säure  die  Chevreul'sche  Margarinsäure  mit 
dem  Schmelzpunkt  von  60°,  sondern  bei  62°  schmel- 
zende Palmitinsäure  sei.  Die  erneute  Analyse  führte 
zur  Formel  CssHsjO^;  es  ist  also  Palmitin  im  Oli- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  29;  im  Ans».  J.  pr.  Chem.  LXXI,  616; 
Chem.  Centr.  1867,  944;  Ann.  ch  phys.  [3]  LH,  109.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
LXX,  366;  im  Auax.  Chem.  Centr.  1867,  736.  —  (3)  Jabresber.  f.  1864, 
460.  —  (4)  Ebenda».,  461. 
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venöle  enthalten.  Aufser  Oelsäure  nnd  Palmitinsäure  findet 
sich,  nach  Versuchen  von  Krug,  welche  unter  der  Leitung 
von  H(eintz  ausgeführt  sind,  in  den  Verseifungsproduc- 
ten  des  Olivenöls  eine  andere  feste  fette  Säure,  welche 
einen  etwas  höheren  Schmelzpunkt  (71  ,4  C.)  als  die  Stea- 
rinsäure und  bei  der  Analyse  auch  einen  etwas  höheren 
Kohlenstoffgehalt  zeigte.   H  e  i  n  t  z  hält  es  für  wahrschein, 
lieh,  dafs  diese  Säure  Butinsäure  (Arachinsäure)  C40H40O4 
sei.  Die  Gegenwart  der  Stearinsäure  konnte  nicht  bestimmt 
nachgewiesen  werden. 
"rtnrr.ln"         &  Becker  (I)   hat  die  Margarinsäure  C^H^O*, 
welche  in  Folge  der  Untersuchungen  von  Heintz  aus  der 
Reihe  der  fetten  Säuren  verschwunden  war,  aus  Cyancetyl 
künstlich  dargestellt    Schon  Köhler  (2)  machte  auf  die 
Bildung  der  Margarinsäure  auf  diesem  Wege  aufmerksam. 
Das  zu  diesen  Versuchen  dienende  Cyancetyl  wurde  in 
folgender  Weise  von  Becker  dargestellt.  Cetylalkohol, 
gewonnen  durch  wiederholtes  Verseifen  von  Wallrath  mit 
alkoholischer  Kalilösung,  Ausfällen  der  Palmitinsäure  mit 
Chlorbaryum,  Abdestilliren  des  Alkohols,  Waschen  des 
Rückstandes  mit  heifsem  Wasser  und  nochmaliges  Lösen 
in  wenig  Weingeist,  wurde  im  geschmolzenen  Zustande 
durch  abwechselndes  Zufügen  von  Jod  und  Phosphor  in 
kleinen  Portionen ,  bis  die  Farbe  des  Jods  nicht  mehr  ver- 
schwand, inJodcetyl  verwandelt,  dieses  von  dem  amorphen 
Phosphor  abgegossen,  einigemal  mit  warmem  Wasser  ge- 
'   waschen  und  durch  Auskochen  mit  wenig  Weingeist  vom 
Cetylalkohol  befreit.    Aus  diesem  Jodcetyl  wurde  durch 
mehrtägiges  Kochen  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Cyankalium,  Abdestilliren  des  Weingeists,  Behandeln  des 
Rückstandes  mit  heifsem  Wasser  zur  Entfernung  von  Jod- 
kalium, und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  (wobei  zuerst 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  ClI,  209;  im  Aus*.  J.  pr.  Cliem.  LXXH,  126; 
Chero.  Centr.  1867,  486;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LH,  840.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1856,  581. 
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Margarinsäure  auskrystallisirt)  unreines  Cyancetyl  darge-  "gg" 
stellt  Zar  Ueberfuhrung  dieses  Cyancetyls  in  Margarin- 
säure  wurde  es  so  lange  (3  Tage)  mit  einer  weingeistigen 
Kalilösung  gekocht,  als  sich  noch  Ammoniak  entwickelte, 
der  Rückstand  sodann,  nach  Entfernung  des  Alkohols,  mit 
Salzsäure  zersetzt,  die  ausgeschiedene  fette  Säure  in  wein- 
geistiger Lösung  mit  Bleizucker  gefällt,  das  geprefste  und 
mit  Weingeist  gewaschene  Bleisalz  mit  Salzsäure  zerlegt 
und  die  erhaltene  fette  Säure  mehrmals  aus  Alkohol  kry- 
stallisirt.  Die  so  erhaltene  Säure  bildete  perlmutteiglän- 
zende  Schuppen,  leicht  in  Aether  und  in  heifsem  Wein- 
geist löslich,  bei  52  bis  53°  schmelzend.  Die  Analyse  der 
Säure  wie  der  Barytgehalt  des  Barytsalzes  entsprach  der 
Formel  C34H34O4.  Ein  zweiter,  in  etwas  gröfserem  Mafs- 
stabe  ausgeführter  Versuch  lieferte  eine  Säure  von  der- 
selben Zusammensetzung  und  demselben  Schmelzpunkt, 
selbst  in  den  durch  fractionirte  Fällung  erhaltenen  Pro- 
ducten. 

Heintz  (1)  hat  dieselbe  Umwandlung  ausgeführt  mit 
Cyancetyl,  welches  durch  Erhitzen  von  cetylschwefels.  Kali 
und  Cyankalium  auf  200°  erhalten  war  (vgl.  bei  Alkoholen). 
Die  durch  Kochen  dieses  nicht  ganz  reinen  Cyancetyls  mit 
einer  alkoholischen  Kalilösung  erhaltene  Seife  wurde  mit 
Salzsäure  zersetzt,  die  abgeschiedene  Säure  in  verdünntem 
Ammoniak  gelöst,  mit  Chlorbaryum  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag mit  kochendem  Aether  vollkommen  ausgewaschen. 
Das  mittelst  alkoholfreien  Aethers  und  Salzsäure  zersetzte 
Barytsalz  lieferte  eine  bei  56°,6  schmelzende  Säure,  deren 
Schmelzpunkt  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  sich 
nur  auf  57°,4  erhöhte,  welche  aber  durch  (mit  der  ersten 
Portion  wiederholte)  fractionirte  Fällung  des  Natronsalzes 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigs.  Magnesia  und 
Umkrystallisiren  der  verschiedenen  Säureportionen  aus  Al- 

(1)  Pogg.  AnjKCn,  »67;    im  Ans«.  Berl.  Acad.  Ber.  1867,  417; 
J.  pr.  Chem/^XXifl  178;  Chem.  Ceu&j867,  684. 
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"*iu",n'  kohol  in  eine  constant  bei  66°;2  und  eine  andere  bei 
59°,9  schmelzende  Säure  zerfiel.  Für  erstere  findet  Heintz 
mit  Wahrscheinlichkeit  die  Formel  C38H3804 ;  letztere  ist 
Margarinsäure  C^HsÄ,  deren  Formel  durch  die  Analyse 
der  reinen  Säure,  des  Barytsalzes  und  des  Silbersalzes 
festgestellt  wurde.  Sie  stimmt  im  Schmelzpunkte  und  den 
übrigen  physikalischen  Eigenschaften  mit  der  Chevreul'- 
schen  (aus  Stearin-  und  Palmitinsäure  bestehenden)  Mar- 
garinsäure überein  und  bildet  mit  Stearinsäure  Mischungen, 
deren  Schmelzpunkt  niedriger  ist,  als  der  der  letzteren,  je- 
doch nicht  in  dem  Grade  niedriger  und  so  verschiedenartig 
erstarrend,  wie  bei  einer  Mischung  von  Stearin-  und  Pal- 
mitinsäure. Sie  erstarren  sämmtlich  mehr  oder  weniger 
schuppig-krystallinisch  und  perlmutterglänzend. 

F.«  der        J.  Bouis  und  d'Oliveira  Pimentel  (1)  haben  das 

BrtadonU  (  x  ' 

tadu».  m  Jen  Samen  der  Brindonia  indica,  einer  der  Familie  der 
Guttiferen  angehörenden  Pflanze,  enthaltene  Fett  unter- 
sucht. Das  Pericarpium  der  Frucht  wird  in  Goa  als  Ge- 
würz, der  blutrothe  saure  Saft  zu  Limonade  benutzt.  Die 
Samen  sind  convex,  rothbraun,  von  der  Gröfse  gewöhnli- 
cher Bohnen  und  geschmacklos;  sie  enthalten  1,72 pC.  und 
fettfrei  2,58  pC.  Stickstoff.  Trocken  geprefst  liefern  sie 
kein  Fett,  wohl  aber,  wenn  sie  vorher  durch  Wasserdampf 
erweicht  sind;  durch  Auflösungsmittel  lassen  sich  30  pC. 
fetter  Substanz  entziehen.  Der  mit  Aether  erschöpfte  roth- 
braune Kuchen  enthält  einen  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
liehen,  in  Aether  und  Säuren  unlöslichen  schön  rothen 
Farbstoff.  Das  rohe  Fett  ist  fast  weifs,  bei  etwa  40°  schmelz- 
bar, wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  verseifbar, 
unter  Bildung  von  Glycerin  und  von  zwei  fetten  Säuren, 
von  welchen  die  eine  flüssig  und  wahrscheinlich  Oelsäure, 
die  andere,  50  pC.  des  Fetts  betragende,  fest  ist  Letztere 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen, 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1355;  Initit.  1857,  225;  Cbem.  Centr.  1857, 
607;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  176. 
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schmilzt  bei  70°,  erstarrt  bei  69°,  und  ist  Stearinsäure, 
Cs6H3604.  Aus  dem  Fett  der  Brindonta  indica  läfst  sich 
leicht  durch  Krystallisation  und  Abpressen  der  Mutterlauge 
reines  Stearin  gewinnen.  Es  ist  nach  Bouis  und  O.  Pi- 
mente] vollkommen  weifs,  geschmolzen  durchsichtiger  als 
das  Stearin  aus  Hammeltalg,  und  erstarrt  zu  einer  aufge- 
blähten Masse,  von  welcher  ein  Theil  durchsichtig,  ein  an- 
derer weifs  erscheint.  Es  liefert  durch  Verseifung  unmittel- 
bar 95,72  pC.  bei  70°  schmelzender  Säure.  Die  Formel 
CiuHnoOit  =  3  C96H3604  +  C6H806  —  6  HO  verlangt 
95,73  pC.  Säure.    Das  Fett  ist  demnach  Tristearin. 

Nach  Versuchen  von  J.  Bouis  (1)  erzeugen  sich 
bei  der  Verseifung  von  Fetten  mit  einer  zur  völligen  Um- 
wandlung in  Seife  ungenügenden  alkoholischen  Lösung  von 
Kali  stets  Aether  der  fetten  Säuren,  unter  Abscheidung  von 
Glycerin;  es  bilden  sich  keine  stearoglycerins.  oder  analoge 
Verbindungen,  wie  von  manchen  Chemikern  angenommen 
ist.  Um  diefs  darzuthun,  verseift  Bouis  ein  neutrales  Fett 
mit  titrirter  alkoholischer  Kalilösung  und  sättigt  dann  das 
Alkali  genau  mit  ebenfalls  titrirter  Schwefelsäure.  Die 
wässerige  Auflösung  enthält  dann  neben  schwefeis.  Kali 
das  Glycerin;  die  abgeschiedene  fette  Substanz  wird  in  Aether 
gelöst  und  mit  Kalk  behandelt;  kalter  Alkohol  zieht  alsdann 
den  Aether  der  fetten  Säure,  warmer  Aether  das  un ver- 
seifte Fett  aus,  während  die  fetten  Säuren  an  den  Kalk  gebun- 
den bleiben.  Die  Bildung  der  zusammengesetzten  Aether  durch 
die  weingeistige  Lösung  des  Alkali's  finde  fast  augenblick- 
lich, in  1  bis  2  Minuten,  statt,  und  man  habe  bei  der  von 
Pelouze  (2)  angegebenen  Verseifungsmethode  einen  Ue- 
berschufs  von  Alkali  zuzusetzen  und  den  Alkohol  vor  dem 
Zusatz  einer  Mineralsäure  zu  verjagen,  wenn  die  abgeschie- 
denen fetten  Säuren  nicht  mit  den  Schmelzpunkt  erniedri- 
genden zusammengesetzten  Aethern  gemengt  sein  sollen. 


Verielfunp. 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  85;  Im*.  1867,  230;  J.  pr.  Chem.  LXXH, 
308.  -  (2)  J*hre8ber.  f.  1855,  680. 
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v.r».iftmS.  Bezüglich  des  Vorgangs  bei  dem  nun  in  mehreren  Fabri- 
ken eingeführten  Verfahren  von  Milly  zur  Verseif ung  von 
Fetten  mit  Vs  bis  Ve  der  bisher  angewendeten  Menge  von 
Kalk,  bemerkt  B  o  u  i  s,  dafs  sich  hierbei,  aus  Talg  z.B.,  nicht 
wie  man  annehmen  könne  Mono-  und  Distearin  neben  Stea- 
rins. Kalk  erzeuge,  sofern  er  stets  die  Bildung  von  Gly- 
cerin  neben  unverändertem  Tristearin  beobachtet  habe.  Er 
erklärt  den  Vorgang  der  Verseifung  oder  richtiger  der 
Säurebildung  (Acidification)* durch  3,  2  oder  ]  Aeq.  der  als 
Hydrat  angewendeten  Base-  in  der  Art  und  mit  Anwen- 
dung  der    Wurtz'schen   Qlycerinformel  C^5|06,  für 

das  Stearin,  3  ^c^H^*}^6 '  da**  ne^en  G1ycerin  entweder 
nur  neutrales  Stearins.  Salz,  oder  aufser  diesem  2  oder  1 
Aeq.  freie  Stearinsäure  erzeugt  werde.  Bei  Gegenwart  von 
Alkohol  erzeuge  sich  eine  der  freien  Säure  entsprechende 
Menge  eines  zusammengesetzten  Aethers. 

BMpAuter.  p.  Bolley  (1)  macht  den  Vorschlag,  zur  Bereitung 
des  Bleipflasters  statt  des  Olivenöls  die  bei  der  Stearinfa- 
brikation abfallende  wohlfeilere  Oelsäure  anzuwenden.  Das 
Bleipflaster  bilde  sich  ohne  Schäumen,  in  viel  kürzerer  Zeit, 
sei  zähe  ."und  gut  klebend  und  verliere  nach  wenigen  Ta- 
gen den  Geruch  der  rohen  Oelsäure. 

utantian.  E.  Schüler  (2)  hat  die  Säure  des  Leinöls,  über  wel- 
che schon  eine  Arbeit  von  Sacc  (3)  vorliegt,  untersucht. 
Das  eigens  zur  Untersuchung  in  der  Kälte  geprefste  Oel 
war  rein  gelb,  von  0,9347  spec.  Gew.  bei  13°,  und  ver- 
dickte sich  bei  —18°  unter  Ausscheidung  einer  geringen  Menge 
eines  festen  Fetts.  Zur  Darstellung  der  Säure  wurde  der 
durch  Verseifen  mit  Natronlauge  erhaltene  Seifenleim  nach 
mehrmaligem  Aussalzen  mit  Chlorcalcium  gefällt,  das  aus- 

(1)  Schweiz.  Zeitachr.  f.  Pharm.  1867,  183;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI, 
287.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  262;  im  Auiz.  J.  pr.  Chem.  LXXI, 
170;  Chem.  Centr.  1867,  866.  -  (3)  Ann.  Ch.  Phwm.  LI,  218. 
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gewaschene  Kalksalz  in  Aether  gelöst  (wobei  das  Kalksalz  •**»«• 
der  festen  Säure  zurückblieb),  die  Lösung  mit  Salzsäure 
zersetzt  und  der  Aether  im  Wasserstoffstrom  abdestillirt. 
Die  zurückbleibende  noch  unreine  Leinölsäure  wurde  in 
weingeistiger  Lösung   mit   Ammoniak    übersättigt ,  mit 
Chlorbaryum  gefällt  und  das  ausgewaschene  und  geprefste 
Barytsalz  aus  Aether  mehrmals  umkrystallisirt.  Das  getrock- 
nete weifse  Salz  wurde  mit  alkoholfreiem  Aether  Übergos- 
sen, mit  Salzsäure  in  der  Kälte  zersetzt  und  von  der  ab- 
gehobenen Lösung  der  Aether  im  Wasserstoffstrom  abde- 
stillirt.  Die  so  erhaltene  Leinölsäure  bildet  nach  längerem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  und  einer  Mischung  von 
Eisenvitriol  und  Kalk  im  luftleeren  Raum  ein  schwach  gelb- 
liches, sehr  liquides  Oel  von  0,9206  spec.  Gew.  bei  14°. 
Sie  reagirt  schwach  sauer,  schmeckt  anfangs  milde,  hinten- 
nach  im  Schlünde  kratzend,  erstarrt  noch  nicht  bei  —18° 
und  nimmt  bei  10 wöchentlichem  Stehen  an  der  Luft  etwa 
2  pC.  an  Gewicht  zu,  indem  sie  zäh  und  dickflüssig  wird. 
In  dünner  Lage  auf  Holz  aufgestrichen  bildet  sie  einen 
Firnifs,  nicht  aber  auf  Glas;  mit  salpetriger  Säure  entsteht 
keine  Elaidinsäure.    Die  Analyse  der  Säure  gab  Zahlen, 
aus  welchen  Schüler   die  Formel  C3aHM04  entwickelt, 
welche  indessen  durch  keine  Bestimmung  des  Atomgewichts 
gestützt  ist.  Die  Analyse  von  Salzen  dieser  Säure  führte 
nicht  zu  übereinstimmenden  Zahlen.  —  Die  feste  fette  Säure 
des  Leinöls  hält  Schüler  für  Palmitinsäure. 

G.  Städeler  (1)  hat  die  Destillationsproducte  von 

producta  der 

Ricinölsäure  bei  Gegenwart  eines  Alkali's  untersucht,  und  *'*<»«»••»"• 
Resultate  erhalten,  verschieden  von  denen,  zu  welchen 
Bouis  (2),  Moschnin  (3),  Railton  u.  Wills  (4)  und 
Lim p rieht  (5)  gelangten.  —  Unterwirft  man,  nach  Stä- 
deler, trockenes  ricinöls.  Natron  einer  vorsichtigen  Destü- 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  241  ;  Ch«m.  Centr  18S8.  81.  -  (2)  Jahrw- 
ber.  f.  1851,  444;  f.  1864,  581  ;  f.  1855,  522.  —  (8)  Jahrwber.  f.  1858, 
605.  —  (4)  Jahreiber.  f.  1858  ,  507,  508.  —  (6)  Jahreflber.  f.  1855,  511. 
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JSSSr^Won,  und  unterbricht  dieselbe,  sobald  die  Masse  anfängt 
jucmoLäur..  stark  zrj  scnäumen ,  so  erhält  man  ein  klares  Destillat,  das 
beim  Schütteln  mit  zweifach -schwefligs.  Natron  vollständig 
erstarrt.  Alkalien  scheiden  aus  dieser  Verbindung  nur 
Oenanthol  ab,  welches  zwischen  151  und  152°  (und  nicht, 
wie  bisher  angenommen,  bei  155  bis  158°)  überdestillirt  (1). 
Die  in  der  Retorte  bleibende  Natronverbindung  enthält 
dieselben  Säuren,  wie  die  elastische  Masse,  die  bei  der 
Destillation  des  Ricinusöls  für  sich  gebildet  wird.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  des  Retorteninhalts  erhält  man  unter 
Aufschäumen  ein  braunes,  übelriechendes  Destillat,  aus 
welchem  zweifach  -  schwefligs.  Natron  nur  Oenanthol  und 
keinen  anderen  Aldehyd  aufnimmt.  Eine  innige  Mischung 
der  Natronseife  mit  Natronhydrat  (43  pC.  Natronhydrat 
enthaltend)  liefert  bei  der  Destillation  (von  je  1  Pfund  der 
Mischung,  in  einer  kupfernen  Blase,  deren  Boden  nur  3/*'' 
hoch  davon  bedeckt  wird)  ein  farbloses,  aus  Wasser  und 
einer  gleichhohen  Oelschichte  bestehendes  Destillat.  Der 
weifse  Rückstand  ist  reich  an  Fettsäure.  Das  eiförmige, 
zum  gröfsten  Theil  bei  178°  übergehende  Destillat  enthält 
zwei  Körper»  Methylönanthol  und  Oenanthylalkohol ,  welche 
durch  Behandlung  mit  zweifach  -  schwefligs.  Natron,  mit 
dem  ersteres  eine  feste  Verbindung  bildet,  getrennt  wer- 
den (2).  Man  prefst  den  durch  Schütteln  des  Oels  mit 
zweifach-schwefligs.  Natron  entstandenen  Brei  nach  24  Stun- 
den zwischen  mehrfach  erneuertem  Filtrirpapier  stark  aus 
und  destillirt  das  Papier  mit  Wasser.   Das  übergehende 

(1)  Den  Siedepunkt  der  durch  Oxydation  aas  Oenanthol  entstehen- 
den  Oenantbylsäare  findet  Städeler  bei  118°  (218?)  bei  725,9mm  B.; 
das  spec.  Gew.  bei  24° C.  =  0,9167.  -  (2)  Nach  Städeler  erhalt  man 
die  Verbindung  von  zweifach-schwefligs.  Ammoniak  mit  Aceton  leicht, 
wenn  man  eine  weingeistige  Lösung  des  ersteren  mit  Aceton  bis  zur 
bleibenden  Trübung  vermischt.  Aus  der  sich  freiwillig  erhitzenden  Flüs- 
sigkeit scheidet  sich  nach  wenigen  Augenblicken  die  Verbindung  in 
silberglänzenden,  dem  Cholesterin  ähnlichen  Blättchen  ab.  Ueber  Schwefel- 
säure getrocknet  bat  sie  die  Formel  NH40,  80,  +  CjHeO,,  HO,  SO,. 
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Oel  wird  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  der  bei  177  bisj£££TX; 
178°  übergehende  Antheil  wiederholt  mit  zweifach-schwefligs.  Btei»öU*wr* 
Natron  und  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  behandelt 
und  rectificirt  Das  bei  177  bis  177°,5  UebergeÜende  ist 
nachStädelerOenanthylalkohol,  C14H1602.  Er  ist  wasser- 
hell, dickflüssig,  dem  Oenanthol  ähnlich  aber  milder  rie- 
chend, von  dem  spec.  Gew.  0,819  bei  23°.  Er  reagirt 
vollkommen  neutral,  wird  aber  in  Berührung  mit  Platin- 
schwarz sauer.  Auffallend  bleibt  noch,  wie  Stade ler 
selbst  erwähnt,  der  hohe  Siedepunkt  dieses  Alkohols.  — 
Die  Verbindung  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  wird  zur 
Entfernung  von  allem  Oenanthylalkohol  wiederholt  mit 
Weingeist  angerührt,  abgeprefst  und  dann  mit  Wasser  er- 
wärmt, wodurch  sich  eine  Oelschichte  abscheidet,  welche 
auf  Zusatz  von  kohlens.  Natron  sich  nicht  wesentlich  ver- 
mehrt. Von  dem  mit  Chlorcalcium  entwässerten  Oel  geht 
der  gröfste  Theil  bei  171°  über  und  hat  nach  Städeler's 
Analyse  die  Formel  des  Caprylaldehyds,  C^HieOa,  aber 
nicht  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds,  sofern  er  sich 
selbst  beim  Kochen  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
nicht  oxydirt,  mit  Kalilauge  sich  nicht  verändert  und  mit 
Ammoniak  nicht  verbindet.  Nur  beim  Erhitzen  mit  Silber- 
oxyd bildet  sich  allmälig  ein  Silberspiegel,  eine  Eigenschaft, 
welche  auch  den  Ketonen  zukommt.  Städeler  betrachtet 
den  Körper  demnach  als  ein  s.  g.  gemischtes  Keton,  als 
Methylönanthol,  CuHjsCCjHgJOs.  Durch  Destillation  einer 
innigen  Mischung  gleicher  Aequivalente  essigs.  und  önan- 
thyls.  Natrons  mit  Vs  Vol.  Kreideerhielt  er  ein  gröfstentheils 
bei  160  bis  180°  übergehendes  Oel,  welches  mit  Natron- 
lauge und  Wasser  gewaschen,  mit  zweifach-schwefligs. 
Natron  zu  einer  gallertartigen  Masse  erstarrte,  welche  mit 
Wasser  zersetzt  ein  Oel  gab,  das  nach  wiederholter  Rectifi- 
cation  den  Siedepunkt  171°  und  die  der  Formel  C16Hl602  ent- 
sprechende Zusammensetzung  zeigte.  Das  Methylönanthol 
ist  farblos,  dünnflüssig,  von  dem  spec.  Gew.  0,817  bei  23° 
und  171°  bis  171°,6  Siedepunkt.   Der  Geruch  erinnert  an 
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den  des  Rautenöls,  der  Geschmack  ist  mild  brennend.  Es 
a*1-«»««»"-  erzeugt  auf  der  Haut  weder  Brennen  noch  Flecken,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  aber  mischbar  mit  Weingeist  und 
Aether  in  allen  Verhältnissen.  Es  säuert  sich  nicht  an  der 
Luft  oder  mit  Platinschwarz  und  scheidet  sich  aus  seiner 
Mischung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheinbar  unverändert  wieder  ab.  —  Bei  der  De- 
stillation des  RicinusÖls  mit  überschüssigem  Alkali  entsteht 
also  nach  Städeler  weder  Caprylaldehyd  noch  Gapryl- 
alkohol ,  sondern  Oenanthylalkohol  und  Methylönanthol, 
neben  Fettsäure,  nach  den  Gleichungen  : 

CmHmO,  +  2(KO,  HO)  =  2KO,  CMH16Oe  +  C16H160,  +  4H 

Riciüölsäure  fette.  Kali  Methylönanthol. 

CsoHmO«  +  2  (KO,  HO)  =  2  KO,  C,0HieO6  -f  C14HlflOt  +  C,H4. 

Oenanthylalkohol. 

Das  Auftreten  des  Sumpfgases  ist  nicht  nachgewiesen. 
Städeler  bemerkt  noch,  dafs  der  Oenanthylalkohol,  wel- 
cher nicht  in  gröfserer  Menge  als  das  Methylönanthol  ge- 
bildet werde,  wohl  auch  secundär  durch  Einwirkung  des 
Alkalis  auf  die  Fettsäure  entstehen  könne,  sofern  nie- 
mals auch  nur  annähernd  die  theoretische  Menge  der 
letzteren  erhalten  werde,  und  fetts.  Kalk,  nach  Calvi 
und  Petersen,  bei  der  trockenen  Destillation  Oenanthol 
liefere. 

Harnrtar«.  Eine  Auflösung  von  Harnsäure  in  Kali  erzeugt,  nach 
N.  J.  Berlin  (1),  in  alkalischer  Kupferoxydlösung  einen 
weifsen  krystallinischen  Niederschlag  von  harns.  Kupfer- 
oxydul, welcher  luftbeständig  ist,  mit  Salzsäure  zu  Harn- 
säure und  Kupferchlorür  zerfällt,  in  heifsem  Wasser  oder 
Kalilauge  nicht  verändert  wird,  aber  beim  Kochen  mit  der 
alkalischen  Kupferoxydlösung  in  rothes  Kupferoxydul  über- 
geht. Berlin  hat  nicht  untersucht,  welche  Oxydations- 
producte  der  Harnsäure  hierbei  entstehen. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  184;  Chem.  Centr.  1867,  719. 
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Harnsäure  verwandelt  sich,  nach  Wöhler  (1),  mit 
Wasser  in  einen  Kolben  oder  eine  starke  Glasröhre  ein. 
geschmolzen  und  8  Tage  lang  in  dem  Dampfkessel  einer 
Hochdruckmaschine  liegend  (worin  am  Tage  2  bis  3  Stun- 
den lang  die  Temperatur  als  Maximum  etwa  140°,  während 
der  Nacht  nur  ungefähr  100°  betrug),  in  eine  aufgequollene 
Masse,  deren  Beschaffenheit  zeigte,  dafs  ein  grofser  Theil 
aufgelöst  gewesen  war  und  sich  beim  Erkalten  wieder  ab- 
geschieden hatte.  Beim  Oeffnen  der  Gefafse  entweicht 
reichlich  Kohlensäure  (bei  14tägigem  Erhitzen  im  Dampf- 
kessel war  Explosion  eingetreten,  wahrscheinlich  in  Folge 
der  Bildung  einer  gröfseren  Menge  von  Kohlensäure).  Beim 
Erhitzen  der  breiigen  Masse  zum  Sieden  löst  sich  ein 
grofser  Theil  auf.  Das  heifse  Filtrat  ist  gelb,  mit  einem 
Schiller  ins  Grüne;  es  ist  sauer  und  setzt  beim  Erkalten 
gelatinöses  saures  harns.  Ammoniak  ab,  welches  durch 
einen  anderen  neu  gebildeten  aber  nur  in  geringer  Menge 
auftretenden  Körper  gefärbt  ist  v  Dieser  letztere  löst  sich 
in  heifsem  Wasser  mit  urangelber,  in  verdünntem  Ammo- 
niak mit  röthlichgelber  Farbe.  Die  Hauptproducte,  welche 
sich  bei  dieser  Umsetzung  der  Harnsäure  erzeugen,  sind 
demnach  saures  harns.  Ammoniak  und  Kohlensäure. 

H.  Hlasiwetz  hat  das  Verhalten  der  Harnsäure  gegen 
Wasser  in  höherer  Temperatur  und  unter  starkem  Druck 
ebenfalls  untersucht,  im  Zusammenhang  mit  Forschungen 
über  neue  Zersetzungsweisen  von  Körpern  aus  der  Harn- 
säuregruppe im  Allgemeinen  (2).     Er  setzte  die  Harn- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  117;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  377 ;  Chem.  Centr. 
1858,  16.  Wöhler  empfiehlt  obiges  Verfahren  als  einen  Weg,  um  gröfsere 
Mengen  von  einer  Substanz  mit  Wasser  über  100°  zn  erhitzen.  Bs  iit 
hierbei,  so  lange  sich  kein  Gas  entwickelt,  keine  Explosion  tu  befürchten, 
weil  die  Gefäfse  (die  man  sweckmäfsig  in  einen  Kasten  zwischen  Stroh 
legt)  aaswendig  demselben  Druck  ausgesetzt  sind,  wie  im  Innern.  Die 
Oberfläche  des  Glases  zeigt  sich  stark  angegriffen,  aber  nicht  rauh,  son- 
dern polirt  gefurcht  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIU,  200;  im  Auas.  Chem, 
Centr.  1867,  987. 
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Harattor«.  säure  (15  Grm.)  in  dickwandigen,  zu  4/ö  mit  Wasser  ge- 
füllten Flaschen  mit  eingeriebenem  Stöpsel  in  dem  von 
Frankland  (1)  beschriebenen  Dampfcylinder  3  Tage  lang 
einer  Temperatur  von  160  bis  190°  aus,  unter  Erneuerung 
des  Wassers  nach  je  12  Stunden,  wobei  sich  die  Säure  fast 
völlig  (bis  auf  1  Grm.)  löste.  Das  citrongelbe  Filtrat  setzte 
beim  Verdunsten  eine  gelbe  flockige  gelatinöse  Substanz 
ab,  welche  ihrem  Verhalten  und  der  Analyse  zufolge  My- 
komelinsäure  ist.  Die  bei  120°  getrocknete  Substanz  ent- 
spricht der  Formel  CgHÄO*,  HO,  die  bei  100°  getrocknete 
enthält  1  Aeq.  Wasser  mehr.  Hlasiwetz  macht  darauf 
aufmerksam,  dafs  die  Mykomelinsäure  in  ihrem  Aussehen 
und  ganzen  Verhalten  den  gewöhnlich  als  amorphe  Harn- 
säure bezeichneten  Harnsedimenten  sehr  ähnlich  sei. 
Derw.t«  dar       Alloxantin,  in  derselben  Weise  wie  Harnsäure  mit  Was- 

Aito«0tin.  8er  einer  Temperatur  von  180  bis  190°  ausgesetzt,  zerfallt 
nach  Buckeisen,  wie  Hlasiwetz  mittheilt,  unter 
langsamer  Gasentwickelung  in  oxals.  Ammoniak ,  nach  der 
Gleichung  :  C16H10N4O20  +  4  HO  =  C4(N,H8)08  -f  2  NH, 
+  2C204  +  4  C*02  (2). 
auoim.  Das  Alloxan  verhält  sich,  nach  D  essaign  es  (3), 
gegen  Quecksilbersalze  wie  Harnston0  oder  Allantoin.  Es 
fällt  nicht  den  Sublimat,  wohl  aber  Salpeters.  Quecksilber- 
oxyd. Es  verbindet  sich  auch,  wie  der  Harnstoff,  direct 
mit  Quecksilberoxyd.  Fügt  man  einer  auf  etwa  60°  er- 
wärmten Alloxanlösung  nach  und  nach  gefälltes  Queck- 
silberoxyd  zu,  so  verschwindet  es  beim  Schütteln  und  die 
klar  abgegossene  Flüssigkeit  setzt  nach  24  Stunden  ein 
weifses,  luftbeständiges,  bei  100°  wie  imVacuum  gelb  wer- 

(1)  Jabresber.  f.  1855,  828  (Ann.  CK  Pharm.  XCV,  28).  — 
(2)  Hlasiwet»  theilt  ferner  vorläufig  mit,  dafs  zusammen  gesetzte 
Aether  mit  Wasser  in  hoher  Temperatur  und  unter  Druck  sich  spalten, 
wie  durch  Alkalien ,  zu  Säure  und  Alkohol ,  und  dafs  Glucoside  sich 
analog  verhalten;  Fibrin  und  Case'in  bilden  dünnflüssige  Lösungen, 
welche  beim  Abdampfen  leimartige  Rückstände  hinterlassen.  (Vgl.  Jahres* 
ber.  f.  1853,  508.)  -  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXII,  39. 
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dendes  Pulver  ab,  welches  (bei  100°  getrocknet)  nach  der 
Formel  C8H4N8O10  +  2  HO  +  2  HgO  zusammengesetzt 
ist.  An  feuchter  Luft  wird  die  Verbindung  unter  Auf- 
nahme von  6  Aeq.  (13,5  pC.)  Wasser  wieder  weifs.  Der- 
selbe Körper  erzeugt  sich  beim  Fällen  einer  schwach  er- . 
wärmten  Lösung  von  Alloxan  mit  Salpeters.  Quecksilber- 
oxyd, bis  der  Niederschlag  beim  Umschütteln  nicht  mehr 
verschwindet.  In  dem  erkaltenden  Filtrat  entsteht  ein  kör- 
niger, selbst  in  der  heifsen  Flüssigkeit  unlöslicher  Nieder- 
schlag von  obiger  Zusammensetzung.  Alloxantin  verwan- 
delt sich  in  Berührung  mit  Quecksilberoxyd  in  Alloxan, 
welches  sich  mit  dem  Oxyd  verbindet.  —  Das  Alloxan  ist 
also,  wie  die  neutralen  Amide,  eine  schwache  Säure;  es  ist 
aber  nicht,  wie  der  Harnstoff,  mit  Säuren  oder  Metallsalzen 
verbindbar.  Eine  Verbindung  von  Alloxan  mit  Queck- 
silberchlorid erzeugt  sich  weder  direct  noch  durch  Auflö- 
sen des  Alloxan-Quecksilberoxyds  in  Salzsäure.  Verdunstet 
man  eine  Lösung  von  Alloxan  in  Salzsäure  unter  einer 
Glocke  neben  Kalk,  so  bilden  sich  undeutliche  Krystalle 
eines  salzsäurefreien,  sehr  sauer  schmeckenden  Körpers, 
dessen  Reactionen  denen  der  Alloxansäure  ähnlich  sind. 

Alloxan,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jodäthyl  erhitzt, 
zerfällt,  wie  Hlasiwetz(l)  mittheilt,  nach  einem  Versuche 
von  Buckeisen,  ähnlich  wie  durch  Säuren,  zu  Alloxan- 
tin und  saurem  oxals.  Ammoniak. 

H.  Hlasiwetz(2)  hat,  von  der  von  Gerhardt  aus- 
gesprochenen Idee  ausgehend,  dafs  Cholestrophan  eine 
durch  Methyl  substituirte  Parabansäure  sei,  diese  Säure 
der  Einwirkung  von  Jodäthyl  unterworfen.  Es  bildet  sich 
hierbei  keine  substituirte  Modifikation  der  Parabansäure, 
sondern  ein  anderer,  in  Nachfolgendem  beschriebener  Kör- 
per. Farbloses  Jodäthyl  wirkt  auf  die  darin  unlösliche  Pa- 
rabansäure nur  wenig  ein;  erhitzt  man  aber  1  Th.  Säure 
mit  3  bis  4  Th.  braunem  Jodäthyl  und  2  Th.  Alkohol  (von 

(1)  In  der  S.  863  aagef.  Abham! i.  —  (2)  In  derselbeu  Abhandlung. 
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TKT  90  PC-)  in  einer  Röhre  6  bis  7  Tage  lan8  im  Wasserbad, 
so  scheidet  die  erkaltende  Flüssigkeit  keine  blätterigen  Kry- 
stalle  von  unzersetzter  Parabansäure  mehr  ab.  Die  von 
einer  kleinen  Menge  körniger  Krystalle,  welche  sich  in 
der  Regel  bilden,  abgegossene  branne  Flüssigkeit  liefert, 
nach  dem  Abdestilliren  des  Jodäthyls,  durch  Verdunsten 
braune  oder  bronzefarbige  blätterige  Krystalle,  welche  nach 
dem  Umkrystallisiren  prismatisch,  prächtig  grün,  an  den 
Kanten  braun  sind;  die  oben  erwähnten  körnigen  Krystalle 
sind  das  übersaure  oxals.  Ammoniaksalz  Graham 's; 
die  Mutterlauge  enthält  noch  Oxalsäure.  Die  grünen  Kry- 
stalle entsprechen  der  Formel  CigHieNOioJs  oder  wahr- 
scheinlicher CigHnNOioJg.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  wenig  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen 
schmelzen  sie  unter  Entwicklung  von  Jod  und  die  farb- 
los und  sauer  gewordene  Masse  enthält  dann  Jodammo- 
nium und  Oxalsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  ent- 
steht, unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  eine  farblose 
Lösung;  weingeistiges  Ammoniak  zersetzt  die  Verbindung 
unter  Ausscheidung  von  Oxamid  und  Bildung  von  Jodam- 
monium ,  welches  beim  Verdunsten  aus  der  Flüssigkeit 
krystallisirt.  Hlasiwetz  drückt  diese  Zersetzung  durch 
die  Gleichung  :  2  (C,8H17NO10J8)  +  6  NH40  =  3  C4H4N,04 
+  6  C4H602  +  2  NH4J  +  2  HO  aus.  Mit  Salpetersäure 
werden  die  grünen  Krystalle  graphitähnlich;  beim  Erwär- 
men tritt  heftige  Reaction  ein,  unter  Bildung  von  Oxal- 
säure. Aehnlich  wirkt  Salzsäure.  Schüttelt  man  eine  Auf- 
lösung der  grünen  Krystalle  in  starkem  Alkohol  mit  Queck- 
silber, bis  die  braune  Lösung  strohgelb  geworden  ist,  so 
erhält  man  durch  Verdunsten  der  letzteren  unter  der  Luft- 
pumpe Krystalle  von  (durch  Wasser  zersetzbarem)  Jod- 
quecksilberammonium ;  die  saure  Mutterlauge  enthält  Oxal- 
säure. Unter  denselben  Umständen  liefert  eine  Lösung  der 
grünen  Krystalle  in  einem  Gemisch  von  3  Th.  Wasser  und 
1  Th.  Alkohol .  unter  Abscheidung  von  Jodquecksilber, 
eine  farblose,  sauer  reagirende  Flüssigkeit,  welche  beim 
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Verdunsten  Krystalle  von  Jodammonium  und  von  saurem  p^*° 
oxals.  Ammoniak  absetzt.  Auch  metallisches  Silber  ent- 
färbt die  weingeistige  Lösung  der  grünen  Verbindung 
unter  Bildung  von  Jodammonium,  ebenso  gefälltes  Queck- 
silberoxyd unter  Bildung  von  Jodquecksilber  und  Ent- 
wickelung  eines  nicht  brennbaren  und  von  Kali  nicht  ab- 
sorbir baren  Gases.  —  Hlasiwetz  vermuthet,  der  fragliche 
Körper  sei  ein  mit  Oxalsäure  gepaartes  substituirtes  Jod- 


-|-  C4H208  =  C18H17NOioJ8,  dessen  Bildung  aus  der  Pa- 


rabansäure,  C4°*         Hj£  g  j »  nichts  Unwahrscheinliches 
habe. 

V.  Dessaignes  (1),  welchem  man  die  künstliche  Bil-  mppw««^ 
dung  der  Hippursäure  aus  Glycocoll-Zinkoxyd  und  Chlor- 
benzoyl  verdankt,  hat  diese  Säure  auch  direct  durch  Er- 
hitzen gleicher  Aequivalente  von  Benzoesäure  und  Glyco- 
coll  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhalten.  Die  Ein- 
wirkung beginnt  erst  bei  160°;  nach  12stündigem  Erhitzen 
hinterläfst  der  Röhreninhalt  beim  Behandeln  mit  heifsem 
Wasser  ein  leichtes  weifses,  geschmackloses,  in  Kali  theil- 
weise  lösliches  Pulver,  welches  nicht  weiter  untersucht  ist; 
aus  der  Auflösung  krystallisirt  etwa  8/«  der  angewendeten 
Benzoesäure  und  die  Mutterlauge  setzt  beim  freiwilligen 
Verdunsten  neben  Benzoesäure  Hippursäure  ab.  Die  von 
Horsford  mit  Glycocoll  und  schmelzendem  Aetzkali  be- 
obachtete rothe  Färbung  tritt,  nach  Dessaignes,  auch 
mit  Hippursäure  in  dem  Fall  auf,  wenn  das  nicht  mehr 
Wasser,  als  dem  ersten  Hydrat  entsprechend,  enthaltende 
Kalihydrat  nur  wenig  unter  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt 
ist  —  Zur  leichten  Darstellung  der  Hippursäure  empfiehlt 
Dessaignes,  den  hinreichend  verdampften  Harn  nach 
24  stündigem  Stehen  zu  decantiren  und  kalt  mit  Salzsäure 

(1)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  44. 
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Hipp«.*™..  ZQ  fgnen<  £>ie  80  erhaltene  krystallinische  Masse  läfst  man 
auf  einem  Trichter  vollkommen  abtropfen  und  wascht  sie 
alsdann  rasch,  bis  sie  nur  noch  eine  schwach  röthliche 
Farbe  hat.  Die  Säure  ist  dann  nach  einmaligem  Umkry- 
stallisiren  mit  etwas  Thierkohle  rein. 

E.  Jacquemin  und  Schlagdenhauff en  (1)  haben 
.  das  hippurs.  Methyl  und  das  Hippuramid  dargestellt. 
Das  hippurs.  Methyl,  C18H8(Cj,H8)N06 ,  entsteht  beim 
Einleiten  von  salzs.  Gas  in  eine  auf  50  bis  60  erhitzte  Lö- 
sung der  Säure  in  Holzgeist.  Die  resultirende  syrupartige 
Flüssigkeit  wird  zuerst  mit  kohlens.  Natron  gewaschen  und 
dann  mit  Aether  behandelt,  aus  welchem  die  Verbindung 
durch  Verdunstung  krystallisirt.  Das  hippurs.  Methyl  bil- 
det weifse,  durchsichtige  Nadeln,  löslich  in  120  Th.  kaltem 
und  in  60  Th.  Wasser  von  30°.  In  kochendem  Wasser 
schmilzt  es  vor  der  Auflösung.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  es  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Es  schmilzt  bei  60°, 
und  zersetzt  sich  bei  250°  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniak und  Benzonitril.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
entwickelt  es  ein  brennbares,  verpuffendes  Gas,  welches 
wahrscheinlich  Salpeters.  Methyl  enthält.  Alkalien  zersetzen 
es  unter  Bildung  von  Hippursäure  und  Holzgeist;  Am- 
moniak erzeugt  damit  beim  längeren  Stehen  der  alkoho- 
lischen Lösung  das  Hippuramid  Ci8H10N2O4,  welches  sich 
beim  Verdampfen  abscheidet;  es  ist  wenig  löslich  in 
Aether,  löslich  in  100  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, in  80  Th.  Holzgeist  und  in  60  Th.  Alkohol ;  von 
Alkalien  wird  es  erst  in  der  Siedehitze  zu  Ammoniak  und 
Hippursäure  zerlegt. 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  1011;  Instit.  1857,  427  u.  1868,  165;  J. 
pharm.  [3]  XXXIII,  259;  Chem.  Centr.  1858,  188. 
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Dnrch  Einwirkung  von  (mit  dem  gleichen  Vol.  Aether  M°^Y».«i 
gemischtem)  Jodmethyl  auf  Thialdin  entsteht ,  nach  A.  W.  Thuwin. 
Hofmann  (1),  eine  feste  Krystallmasse  von  Methylthial- 
dinjodür,  CuHieNS^J,  nnter  einfacher  Aufnahme  des  Jod- 
methyls. Die  dnrch  Waschen  mit  Aether  und  Umkrystal- 
lisiren,  unter  Vermeidung  der  Siedehitze,  gereinigte  Ver- 
bindung "  verhält  sich  dem  Tetramethylammoniumjodür 
ähnlich;  sie  ist  unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol, 
etwas  löslich  in  Wasser,  aber  daraus  unverändert  fällbar 
durch  kalte  Kalilauge;  von  siedender  Kalilange  wird  sie 
völlig  unter  Bildung  einer  braunen  harzartigen,  nach  Alde- 
hyd riechenden  Materie  zersetzt,  welche  auch  bei  stärkerem 
Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  Thialdin  erhalten  wird.  Die 
wässerige,  sauer  reagirende  Lösung  des  Jodmethylthialdins 
wird,  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  behandelt,  unter  Bil- 
dung von  Jodsilber  alkalisch,  aber  bald  tritt  völlige  Zer- 
setzung ein,  indem  neben  Schwefelsilber  und  Ammoniak 
ein  nach  Aldehyd  riechender  Körper  entsteht.  Mit  Salpeters. 
Silberoxyd  liefert  die  verdünnte  Lösung  der  Jodverbindung 
zuerst  Jodsilber,  dann  Schwefelsilber,  meist  begleitet  von 
Metall,  welches  durch  freigewordenen  Aldehyd  als  Spiegel 
reducirt  wird.  A.  W.  Hofmann  betrachtet  das  Thialdin 
hiernach  als  eine  Nitrilbase,  N,  C12Hi8S4,  in  welcher  der 
Atomcomplex  C^H^S*  3  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
vertritt.  Bei  Behandlung  des  Jodmethylthialdins  mit  Silber- 
oxyd bildet  sich  unter  den  oben  angegebenen  Erscheinungen  . 
neben  Aldehyd,  welcher  durch  Oxydation  theilweise  in 
Essigsäure  übergeht,  auch  Tetramethylammoniuraoxydhydrat, 
nach  der  Gleichung  : 

4  (C14H16N84J)+20  AgO+2  HO=  4  Ag  J+  1 6  AgS     12  W,  -f  S  NH,  +  CaH,sNO,. 

Die  Anwesenheit  des  Tetramethylammoniumoxydhydrats 
wurde  durch  Ausfällung  der  silberfreien  Flüssigkeit  mit 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  98;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  193;  imAusz. 
Chem.  Ga».  1857,  298;  Phil.  Mag.  [4]  XV,  140;  J.  pr.  Chem.  LXXII, 
270;  Chem.  Centr.  1857,  941. 

Jfthreiberlcht  f.  Chom.  n.  I.  w.  Mr  1887.  24 
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TtuM,n-  Goldchlorid  (welches  das  Ammoniak  nicht  fällt)  nachge- 
wiesen. Die  gefällte  Goldverbindung  entsprach  der  Formel 
C8H12NC1,  AuCl8.  -  A.  W.  Hofmann  hat  ferner  nach- 
gewiesen, dafs  bei  der  Entschwefelung  des  Thialdins  mit 
Silberoxyd  aller  Stickstoff  des  Thialdins  in  Ammoniak 
übergeht;  gleichzeitig  entsteht  Essigsäure.  Leu  ein,  dessen 
Bildung  auf  diesem  Wege  angegeben  worden  ist  (1),  ent- 
steht hierbei  nicht.  Bezüglich  der  von  Wagner  (2)  mit 
Amylamin  und  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen  und  von 
ihm  vermuthungsweise  für  Thialdin  gehaltenen  Verbindung 
führt  A.  W.  Hofmann  an,  dafs  sie  mit  Thialdin  nicht 
identisch  sei. 

Phosphor.  A.  Cahours  und  A.  W.  Hof  mann  (3)  haben,  wie 
schon  in  früheren  Berichten  erwähnt  (4),  die  Untersuchung 
der  merkwürdigen  Phosphorbasen  wieder  aufgenommen, 
deren  Existenz  durch  P.  Thenard  (5)  nachgewiesen  wurde. 
P.  Thenard  erhielt  diese  Verbindungen  durch  Einwir- 
kung von  Chlormethyl  auf  Phosphorcalciam.  Cahours 
und  Hof  mann  versuchten  die  Darstellung  auf  einem  ana- 
logen Wege  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Phos- 
phornatrium (durch  directe  Vereinigung  der  Elemente  er- 
halten). Es  entstehen  hierbei  brennbare  detonirende  Ver- 
bindungen von  verwickelter  Zusammensetzung,  worunter 
eine  dem  Kakodyl  entsprechende  Flüssigkeit  von  der  wahr- 
scheinlichen Formel  Me2P  (Me  =  C2H3),  eine  zweite  dem 
Trimethylamin  entsprechende  Me8P  und  eine  schön  kry- 
stallisirte  feste  Substanz  M^PJ,  welche  dem  Tetramethyl- 
ammoniumjodür  correspondirt.  In  der  Einwirkung  des 
Phosphorchlorürs ,  PC13 ,  auf  Zinkäthyl  und  Zinkmethyl 
haben  Cahours  und  Hofmann  einen  Weg  gefunden, 

(1)  Jahresber.  f.  18Ö4,  496.    -    (2)  J.  pr.  Chem.  LXI,  605.  — 

(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  1;  Ann.  ch.  phya.  [3]  LI,  5;  Phil.  Trans, 
f.  1857,  675;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1858,  1;  Chem.  Gaz.  1857,  375.  — 

(4)  Jahreaber.  f.  1855,  587  a.  f.  1856,  549.  —  (5)  Jabresber.  f.  1847  n. 
1848,  645. 
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diese  Verbindungen  leichter  ond  reiner  darzustellen.  Diese  *£2£* 
Körper  setzen  sich  in  der  That  nach  der  Gleichung  PC1S 
+  3MeZn  ==  3ZnCl  +  Me3P  (oder  für  die  Aethylver- 
bindung  :  PC18  +  3AeZn  =  3ZnCl  +  Ae8P)  um.  Die 
Basen  Me3P  und  Ae3P,  Trimethylphosphin  und  Tri- 
äthylphosphin  genannt,  bleiben  nach  vollendeter  Reaction 
mit  dem  Chlorzink  verbunden.  Durch  Destillation  erhält 
man  sie  als  flüchtige  Oele.  Cahours  und  Hof  mann 
haben  vorzugsweise  die  der  Aethylreihe  angehörenden  Ver- 
bindungen untersucht.  Der  zur  Darstellung  des  Triäthyl- 
phosphins  benutzte  (im  Original  gezeichnete)  Apparat  ist 
folgender  :  Eine  tubulirte  Retorte  mündet  in  eine  Vorlage, 
die  ihrerseits  mit  einem  weiten  Glasrohre  verbunden  ist, 
welches  in  einem  Winkel  von  etwa  70°  gebogen  sich  wie 
eine  zweite  Vorlage  verhält.  Diese  Röhre,  deren  Knie  mit 
einer  dünnen  Schichte  von  Phosphorchlorür  gesperrt  ist, 
steht  mit  einem  grofsen  Gefafs  in  Verbindung,  welches 
mit  trockener  Kohlensäure  gespeist  wird.  Sobald  die  Koh- 
lensäure alle  Luft  aus  dem  Reservoir,  aus  Knierohr,  Vor- 
lage und  Retorte  verdrängt  hat,  öffnet  man  eine  Abzugsröhre 
des  Reservoirs,  die  bis  jetzt  mit  einer  Caoutchouckappe 
verschlossen  war,  um  der  fortentwickelten  Kohlensäure 
einen  Ausweg  aus  dem  Apparat  zu  gestatten.  Der  Tubu- 
lus  der  Retorte  wird  nunmehr  mit  der  Kupferröhre  ver- 
bunden, in  welcher  man  das  Zinkäthyl  bereitet  hat,  und 
die  Kupferröhre  erhitzt,  bis  Vs  der  Retorte  mit  der  ätherischen 
Lösung  von  Zinkäthyl  gefüllt  ist  Alsdann  befestigt  man 
in  denselben  Tubulus  einen  kleinen  Tropfapparat,  im  We- 
sentlichen aus  einer  tubulirten  Glaskugel  bestehend,  deren 
Ansatzrohr  durch  einen  Glashahn  gesperrt  werden  kann. 
Der  Tropfapparat  ist  mit  Phosphorchlorür  gefüllt.  Die 
Reaction  ist,  auch  bei  langsamem  Zuflufs  des  Phospbor- 
chlorürs  und  bei  guter  Abkühlung  der  Retorte  und  Vor- 
lage, so  heftig,  dafs  stets  fast  aller  Aether  und  ein  Theil 
des  Zinkäthyls  in  die  Vorlage  übergeht.  Das  Phosphor- 
chlorür in  der  Knieröhre,  welches  jede  Spur  des  Zinkäthyls 

24* 
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PhbV.«°r'  aosorDirt»  regulirt  als  flüssiges  Ventil  die  Function  des  Ap- 
parats so  vollkommen,  dafs  man  die  Operation,  welche  bei 
grofsen  Mengen  Stunden  in  Anspruch  nimmt,  wenn  sie 
einmal  begonnen  hat,  sich  selbst  überlassen  kann.  Sobald 
keine  Wärmeentwickelung  mehr  stattfindet,  ist  die  Reaction 
beendet.  Man  hat  alsdann  in  der  Retorte,  in  der  Vorlage, 
in  der  Knieröhre  und  mitunter  selbst  in  dem  Kohlensäure- 
reservoir zwei  Schichten ;  ein  schweres,  blafs  strohgelb  ge- 
färbtes dickflüssiges  trübes  Liquidum,  auf  welchem  eine 
durchsichtige,  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  schwimmt. 
Erstere,  eine  Verbindung  der  Phosphorbase  mit  Chlor- 
zink, wird  nach  dem  Erkalten  in  der  Regel  fest,  jedoch 
ohne  krystallinische  Structur  zu  zeigen;  letztere,  ein 
Gemisch  von  Aether  mit  überschüssigem  Phosphorchlo- 
rür,  wird  abgegossen  und  dient  bei  einer  neuen  Berei- 
tung. Zur  Abscheidung  der  Phosphorbase  wirft  man  auf 
den  festen,  in  der  Retorte  befindlichen  Harzkuchen  festes 
Kalihydrat  und  läfst  dann  durch  den  Tropfapparat  lang- 
sam Wasser  zufliefsen.  Die  Wärmeentwickelung  ist  hin- 
reichend, die  allmälig  frei  werdende  Base  mit  den  Wasser- 
dämpfen überzutreiben.  Die  auf  dem  Wasser  schwimmende 
Base  wird  nunmehr  abgehoben,  über  festes  Kalihydrat  ge- 
stellt und  im  trockenen  Wasserstoffstrom  rectificirt.  Sie 
ist  TriäÜiylphosphin,  C12H15P  =  (C4H5)SP,  und  bildet  eine 
farblose',  durchsichtige,  leicht  bewegliche,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit.  Ihr  spec.  Gew.  ist  bei  15°,5  =  0,812. 
Sie  ist  vollkommen  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  jedem 
Verhältnifs  in  Alkohol  und  Aether,  von  durchdringendem, 
fast  betäubendem,  in  verdünntem  Zustande  hyacinthenähn- 
lichem  Geruch  (1).  Der  Siedepunkt  des  Triäthylphosphins 
ist  127°,5  bei  0m,744  B.  Die  Destillation  mufs  in  trocke- 
nem Wasserstoff  vorgenommen  werden,  da  die  Base,  be- 
sonders in    höherer  Temperatur,   mit   grofser  Begierde 

(1)  Hyacinthen,  mit  Waaser  destillirt,  lieferten  indesaen,  wie  sich 
Hofmann  überzeugte,  kein  Triäthylphosphin. 
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Sauerstoff  anzieht  Man  kann  die  Flüssigkeit  nicht  ans 
einem  Gefafs  ins  andere  giefsen,  ohne  dafs  sie  sich  erwärmt. 
Das  hierbei  gebildete  Oxydationsproduct  tritt  deutlicher 
zu  Ende  der  Destillation  der  Base  im  Retortenhals  in 
glänzenden  Krystallen  auf,  welche  an  der  Luft  sogleich  zu 
einem  schweren  Liquidum  zerfliefsen.  Mit  Sauerstoff  in 
Berührung  bildet  das  Triäthylphosphin  weifse  Dämpfe  und 
die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  nicht  selten  bis  zur  Entzündung. 
Steckt  man  einen  mit  der  Base  getränkten  Papierstreifen 
in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  Röhre  und  taucht  dieselbe 
in  warmes  Wasser,  so  erfolgt  nach  einigen  Augenblicken 
eine  heftige  Explosion.  In  einen  mit  Chlorgas  gefüllten 
Ballon  gegossen  entzündet  sich  jeder  Tropfen  unter  Ab- 
scheidung  von  Kohle  und  Entwickelung  von  Salzsäure  und 
Phosphorchlorid.  Mit  Brom  und  Jod  bildet  das  Triäthyl- 
phosphin, wenn  man  die  Einwirkung  mäfsigt,  krystallinische 
Verbindungen.  In  Cyangas  erstarrt  es  zu  braunem  zähem 
Harze.  Schwefel  schmilzt  und  bewegt  sich  auf  Triäthyl- 
phosphin, wie  Natrium  auf  Wasser,  indem  er  sich  ganz 
auflöst;  die  klare  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
niach.  In  der  Regel  explodirt  hierbei  der  Dampf  der  Base 
mit  der  Luft  des  Gefäfses.  Selen  verhält  sich  ähnlich,  nur 
minder  energisch.  Das  frisch  bereitete  Triäthylphosphin 
ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben ;  in  Berührung  mit 
Luft  nimmt  es  mehr  und  mehr  eine  saure  Reaction  an. 
Mit  Säuren  verbindet  es  sich  langsam  zu  sehr  leicht  löslichen 
und  zerfliefslichen,  meist  krystallisirbaren  Verbindungen.  Mit 
concentrirten  Säuren  erhitzt  es  sich  bis  zur  Entzündung. 
Das  Platindoppelsalz,  C18H15P,  HCl,  PtClj,  ist  krystalli- 
nisch,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  und  mufs  wegen  seiner  leichten  Zersetz- 
barkeit  im  Exsiccator  getrocknet  werden  (1).  —  Vermischt 

*. 

(1)  Die  Platinbestimninng  in  einem  solchen  Doppels»!*  gelingt,  so- 
fern  sich  beim  Glühen  fttr  sich  mit  den  Phosphordämpfen  stets  Platin 
verflüchtigt,  am  besten  durch  Glühen  mit  einem  grofsen  üeberschufs  an 
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TÄT  man  Triäthylphosphin  mit  Jodäthyl,  so  wallt  die  Flüssig- 
keit explosionsartig  auf  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  wei- 
fser  Krystallmasse.  Mit  einer  ätherischen  Lösung  der  Base 
bilden  sich  dieselben  Krystalle,  jedoch  langsam.  Die  neue 
Verbindung,  FhosphätkyUumjodürt  Ci6HsoPJ  =  (C^Hs^P,  J, 
ist  äufserst  löslich  in  Wasser,  weniger  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  krystallisirt  auf 
Zusatz  von  Kalilauge,  in  der  die  Verbindung  wie  die  Jo- 
düre  des  Tetramethyl-  und  Teträthylammoniums  nur  wenig 
löslich  ist.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  das  Salz  auf 
Zusatz  von  Aether  als  weifses  Krystallpulver  nieder. 

Silberoxyd  entfernt  das  Jod  aus  dem  Phosphäthylium- 
jodür  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig.  Die 
stark  alkalische,  nur  wenig  Silber  enthaltende  Flüssigkeit 
ist  geruchlos,  schmeckt  bitter,  an  Phosphor  erinnernd  und 
trocknet  über  Schwefelsäure,  meist  unter  Ausscheidung  von 
metallischem  Silber,  zu  einer  krystallinischen,  sehr  zerfliefsli- 
chen  Masse  von  Phosphäthyliumoxydhydrat,  C16H21P02, 
ein,  welches  sich  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  es  Koh- 
lensäure anzieht,  nicht  zur  Analyse  eignet.  Die  Base  ver- 
hält sich  dem  Teträthylammoniumoxydhydrat  ähnlich.  Mit 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bildet  sie 
krystallisirbare ,  aber  zerfliefsliche  Salze ,  welche  auch 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  aber  in  Aether  unlöslich 
sind.  Das  Platindoppelsalz,  d6HMPCl,  PtCl,,  ist  ein 
blafser  orangegelber  Niederschlag ;  das  Golddoppelsalz, 
Ci6H2oPCl,  AuCl3,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  gold- 
glänzenden Nadeln.  In  der  Wärme  erleidet  das  Phosph- 
äthyliumoxyd  eine  andere  Zersetzung  als  das  Teträthylam- 
moniumoxyd,  welches  bekanntlich  in  Triäthylamin,  Ölbilden- 
des Gas  und  Wasser  zerfällt.   Das  frisch  bereitete  Phosph- 

kohlens.  Natron  im  Porcellantiegel ,  wobei  indessen  zur  Trennung  der 
Kieselsäure  vom  Platin  der  in  Wasser  unlösliche  Theil  in  Königswasser 
gelöst  und  die  verdampfte  Lösung  wieder  in  Säure  aufgenommen  wer- 
den rnufs. 
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äthyliumoxyd  entwickelt  bei  der  Destillation  ein  brenn- 
bares, phosphorfreies  Gas,  welches  von  Bromwasser  nicht 
absorbirt  wird,  also  kein  Aethylen  ist.  Nach  beendigter 
Gasentwickelung  steigt  die  Temperatur  und  es  destillirt 
bei  etwa  240°  ein  dickflüssiges  Liquidum,  welches  in 
der  Regel  im  Halse  der  Retorte  krystallinisch  erstarrt. 
Dieser  Körper  ist  äufserst  zerfliefslich ,  in  Wasser  und  Al- 
kohol in  jedem  Verhältnisse  löslich,  mit  Säuren  verbind- 
bar und  in  allen  Eigenschaften  identisch  mit  dem  aus 
Triäthylphosphin  durch  Oxydation  entstehenden.  Die 
wässerige  Lösung  beider  scheidet  auf  Zusatz  von  Kali 
Oeltropfen  aus,  welche  bei  mehr  Wasser  wieder  ver- 
schwinden ;  Quecksilberoxyd  oder  Silberoxyd  mit  Triäthyl- 
phosphin erhitzt  liefert,  unter  Abscheidung  von  Metall, 
denselben  Körper,  aus  dem  durch  Erwärmen  mit  Natrium 
wieder  Triäthylphosphin  entwickelt  wird.  Die  Schwierig- 
keit der  Reindarstellung  verhinderte  die  Analyse  dieses 
Oxydationsproducts.  Gestützt  auf  das  unten  besprochene 
Verhalten  des  Triäthylphosphins  gegen  Schwefel  glauben 
Cahours  und  Hofmann,  dafs  die  fragliche  Verbindung 
Triäthylphosphinoxyd,  C18Hi5P08  =  Ae8P02,  sei,  von  wel- 
chem sich  Analoga  in  der  Antimon-  und  Arsenreihe  finden. 
Von  der  Annahme  ausgehend,  dafs  das  beim  Erhitzen  von 
Phosphäthyliumoxyd  entwickelte  Gas  Aethylwasserstoff, 
C4H5,  H,  sei,  mit  dem  es  alle  Eigenschaften  theilt,  geben 
Cahours  und  Hof  mann  für  die  Zersetzung  desselben 
die  Gleichung  : 

A«4PO,  HO        =         Ae,P08  +  AeH 

Phoiph*thyliumoiydbydr»t      Trlathylphosptainoxyd  Aethylwasserstoff. 

Hat  das  Phosphäthyliumoxydhydrat  durch  Stehen  an  der 
Luft  Kohlensäure  angezogen,  so  erhält  man  bei  der  De- 
stillation weder  Aethylwasserstoff  noch  Triäthylphosphin- 
oxyd, sondern  Triäthylphosphin  neben  einem  phosphorfreien 
flüssigen  Product,  welches  durch  Lösen  in  Aether  und 
Zusatz  von  Schwefel,  welcher  die  Phosphorbase  fixirt,  ge- 
trennt werden  kann.    Dieser  Körper  ist  wahrscheinlich 
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ph«*phor-  kohlens.  Aethyl,  welches  sich  nach  der  Gleichung  Ae4PC08 
=  Ae8P  -|-  AeC08  bildet.  —  Durch  Behandlung  von  Tri- 
äthylphosphinoxyd  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff- 
säure und  Verdunsten  der  Lösungen  im  Exsiccator  erhält 
man  Krystallmassen,  welche  bei  100°  schmelzen. 

Triäthylphosphinaulfid,  C18H15PS2  =  Ae3PS2,  entsteht, 
wie  schon  oben  erwähnt,  durch  Vereinigung  der  Base  mit 
Schwefel ;  es  bildet  sich  auch  durch  Destillation  der  Base 
mit  Zinnober,  der  hierbei  in  Quecksilbersulfür  und  Metall 
übergeht,  aber  nicht  bei  Behandlung  des  Oxyds  mit  Schwe- 
felwasserstoff oder  Schwefelammonium.  Der  beste  Weg 
zur  Darstellung  dieses  Körpers  ist  folgender  :  Man  trägt 
in  eine  verdünnte  Lösung  von  Triäthylphosphin  in  Aether 
allmälig  Schwefelblumen  ein,  bis  Schwefel  ungelöst  bleibt, 
verdampft  die  Lösung  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
siedendem  Wasser.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung in  blendend  weifsen,  oft  5  bis  6  Zoll  langen  Kry- 
stallen  aus,  die  als  Aggregat  dünner  vertical  stehender  Na- 
deln die  Flüssigkeit  durchziehen.  Die  Schwefelverbindung 
ist ,  wie  das  Oxyd ,  in  alkalischem  Wasser  weniger  löslich 
als  in  reinem ;  aus  der  siedend  gesättigten  wässerigen  Lö- 
sung scheidet  Kali  sogleich  Oeltropfen  ab/  welche  zu  sphä- 
risch gruppirten  Krystallen  erstarren.  In  Alkohol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  löst  sie  sich  sehr  leicht,  aus  letz- 
terem nur  unvollkommen  krystallisirbar.  Der  Schmelzpunkt 
des  Triäthylphosphinsulfids  liegt  bei  94°;  es  erstarrt  bei 
88°;  über  den  Siedepunkt  des  Wassers  erhitzt  verflüchtigt 
es  sich  unter  Ausstofsung  weifser  Dämpfe  und  Verbreitung 
eines  eigenthümlichen  unangenehmen  schwefelartigen  Geruchs, 
welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  bemerkbar 
ist.  Mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser 
zum  Sieden  erhitzt  schmilzt  es  zu  einem  klaren  Oel  und 
verflüchtigt  sich  reichlich  mit  den  Wasserdämpfen.  Die 
Lösung  des  Triäthylphosphinsulfids  hat  keine  Reaction  auf 
Pflanzenfarben,  doch  löst  es  sich  leichter  in  Salzsäure,  als 
in  Wasser ,  und  die  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
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gelben,  leicht  zersetzbaren  Niederschlag.  Auch  in  verdünnter  Pb^or* 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ist  es  löslich ;  concentrirte  zer- 
stört es,  rauchende  unter  Verpuffung.  Die  alkoholische,  nicht 
die  wässerige  Lösung  wird  von  Quecksilberoxyd,  essigs.  Blei- 
oxyd oder  Salpeters.  Silberoxyd  unter  Bildung  von  Schwefel- 
metall sogleich  zersetzt,  und  dasFiltrat  enthält  entweder  Tri- 
äthylphosphinoxyd,  oder  das  essigs.  oder  Salpeters.  Salz.  Na- 
trium scheidet  aus  der  Verbindung  unter  Bildung  von  Schwe- 
felnatrium die  Phosphorbase  aus.  —  Das  in  gleicher  Weise 
zu  erhaltende  Triäthylphosphinselenid ,  C12H15PS*,  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  mit  derselben  Leichtigkeit,  wie  die  Schwe- 
felverbindung, allein  die  Lösung  erleidet  an  der  Luft  eine 
partielle  Zersetzung;  selbst  die  trockenen  Krystalle  röthen 
sich.  Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  112°.  — 
PhosphomeÜiyltnät/iyliumjodür ,  CuH18PJ  =  (Me,  Ae8)PJ, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Triäthyl- 
phosphin  in  ätherischer  Lösung  und  gleicht  in  jeder  Bezie- 
hung der  Aethylverbindung.  Mit  Silberoxyd  entsteht  eine 
stark  alkalische  Lösung  von  Phosphomethyltriäthyliumoxyd, 
dessen  salzs.  Salz  mit  Platinchlorid  ein  in  Octaedern  kry- 
stallisirbares  Doppelsalz,  CmHisPCI,  PtCl8,  bildet.  —  Phosph- 
amyltriäthyliumjodür,  Cggl^oPJ  =  (Ae3Ayl)PJ,  setzt  sich 
aus  einer  ätherischen  Lösung  von  Jodamyl  und  der  Phos- 
phorbase in  schönen  Krystallen  ab,  welche  durch  Auflösen 
in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  rein  werden.  Mit  Sil- 
beroxyd bildet  sich  das  Phosphamyltriäthyliumoxyd  und 
aus  dem  salzs.  Salz  das  Platindoppelsalz,  GnHgePCJ, 
PtCla,  welches  in  Prismen  mit  gerader  Endfläche  krystal- 
lisirt.  —  Erhitzt  man  Phosphamyltriäthyliumoxyd,  so  ent- 
wickelt sich  eine  kleine  Menge  brennbaren  Gases  und  gleich- 
zeitig bildet  sich  eine  bei  280°  siedende  Flüssigkeit,  welche 
Cahours  und  Hofmann  wegen  des  höheren  Siedepunkts 
und  des  Verhaltens  der  correspondirenden  Stickstoffbase  als 
Diäthylamylphosphinoxyd,  nach  der  Gleichung  : 
(Ae8AyI)PO,  HO  «  Ae,AylPO,  +  AeH 

betrachten. 
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»ho».  Trimethylphosphin  t  C6H9P  =  Me3P,  wird  in  derselben 
Weise  wie  die  Aethylbase  erhalten.  Die  Einwirkung  des 
Zinkmethyls  auf  Phosphorchlorür  ist  äufserst  heftig  und  mufs 
defshalb  die  Mischung  nur  sehr  langsam  geschehen.  Das  Abde- 
stüliren  der  Base  aus  der  Zinkverbindung  geschieht  in  ei- 
nem langsamen  Wasserstoffstrom  und  unter  Abkühlung  mit 
Eis.  Das  Trimethylphosphin  ist  eine  farblose,  durchsichtige, 
leicht  bewegliche,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit 
von  unerträglichem  Geruch.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  schwimmt  auf  demselben.  Der  Siedepunkt  liegt  zwi- 
schen 40  und  42°.  Es  zieht  den  Sauerstoff  noch  begieriger 
als  die  Aethylbase  an  ,  raucht  an  der  Luft  und  entzündet 
sich  leicht.  Bei  der  Destillation  selbst  frisch  bereiteter 
Base  bekleidet  sich  der  Retortenhals  gegen  Ende  der  Ope- 
ration mit  einem  Netz  zerfliefslicher  Krystalle  von  Trime- 
thylphosphinoxyd.  Gegen  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und 
Selen,  endlich  gegen  Säuren  verhält  sich  das  Trimethyl- 
phosphin wie  die  Aethylbase.  Das  Platindoppelsalz,  CV.lLtP, 
HCl,  PtCIg,  ist  ein  orangegelber,  undeutlich  krystallisirter, 
bei  100°  sich  zersetzender  Niederschlag.  —  Phosphomethy- 
Iwmjodür,  C8Hi2PJ  =  MeJPJ,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Trimethyl- 
phosphin als  weifse,  aus  Alkohol  leicht  umkrystailisirbare 
Krystallmasse.  An  der  Luft  röthet  es  sich  langsam.  Mit 
Silberoxyd  entsteht  eine  ätzende  Lösung  des  Phosphomethy- 
liumoxyds,  dessen  Platindoppelsalz,  C8H12PC1 ,  PtClg,  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist  und  aus  heifsem  Wasser 
in  Octaedern  krystallisirt.  Das  Golddoppelsalz  ist  C8H12PC1, 
AuCl3.  —  Bei  der  Destillation  zerfallt  das  Phosphomethy- 
liumoxydhydrat  in  das  (auch  durch  directe  Sauerstoffauf-  s 
nähme  aus  der  Base  entstehende)  Trimethylphosphinoxyd 
Me8P02  und  in  Sumpfgas.  —  Trimethylphosphin- Sulfid  und 
-Selenid,  C6H9PSa  und  C6H9PSe8,  sind  löslicher  und  flüch- 
tiger als  die  entsprechenden  Aethylverbindungen.  Die 
Schwefelverbindung  krystallisirt  aus  concentrirter  wässeri- 
ger Lösung  in  vierseitigen  Prismen,  welche  bei  106°  schmel- 
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zen.  Die  bei  84°  schmelzende  Selenverbindung  krystallisirt  '£;^or- 
wie  die  Aethyl Verbindung  und  schwärzt  sich  an  der  Luft 
unter  Abscheidung  von  Selen.  —  PhosphüthyUrimethylium- 
jodür,  C10HUPJ  (Me3Ae)PJ,  entsteht  rasch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodäthyl  auf  die  ätherische  Lösung  der  Me- 
thylbase und  schiefst  aus  Alkohol  in  schönen  Krystallen 
an.  Das  Platindoppelsalz,  Ci0H14PCl,  PtCl2,  krystallisirt 
aus  Wasser  in  wohlausgebildeten  Octaedern.  —  PhosphamyU 
trimethyliumjodür ,  C^HaoPJ  =  (MesAyl)PJ,  entsteht  nur 
langsam  in  ätherischer  Lösung,  ist  aufserordentlich  leicht  in 
Wasser  löslich  und  nur  schwierig  aus  Alkohol  in  Nadeln 
krystallisirbar.  Das  Platindoppelsalz ,  Ci6  H20PC1,  PtCl„ 
krystallisirt  aus  Wasser  in  prachtvollen,  tief  orangcgelben, 
sphärisch  gruppirten  Nadeln. 

Cahours  und  Hofmann  heben  die  Analogieen  noch 
hervor,  die  sich  bei  Vergleichung  der  von  ihnen  unter- 
suchten Körper  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  der 
Stickstoff-,  Arsen-  und  Antimon-Reihe  nicht  verkennen 
lassen.  Insbesondere  in  dem  Ammoniumtypus  scheinen 
Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  absolut  dieselbe 
Rolle  zu  spielen;  die  Oxyde  dieser  organischen  Metalle 
sind  unter  sich  so  gleichartig  und  dem  Kali  und  Natron 
so  ähnlich,  dafs  nur  durch  das  Verhalten  der  Oxydhydrate 
in  höherer  Temperatur  die  Abkömmlinge  des  Stickstoffs 
von  den  entsprechenden  Verbindungen  in  der  Phosphor-, 
Arsen-  und  Antimon-Reihe  unterschieden  werden  können. 
Andererseits  tritt  der  electropositive  Character  der  dem 
Ammoniaktypus  angehörenden  Verbindungen  von  dem 
Stickstoff  aus  gegen  das  Antimon  hin  mehr  hervor,  sofern 
dem  Trimethylamin  und  Triäthylamin  die  Fähigkeit  abgeht, 
sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Schwefel  zu  verbinden, 
welche  den  entsprechenden  Gliedern  der  Phosphor-,  Arsen- 
und  Antimonreihe  in  so  hohem  Grade  eigen  ist.  In  nach- 
stehender Zusammenstellung  darstellbarer  Aethylverbindungen 
verschiedener  Reihen  (Ae  =  C4H5)  : 
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Phonphor* 


Stickstoffreihe 


Phosphorreihe 


Arsenreihe 


Antimonreihe 


Ae3N,  HCl  Äe8P,  HCl  Ae8P08  AeaAsO,  Ae88hO, 
Ae8N,  HS04  Ae8P,  HS04  Ae8PCI,  Ae3AsCI8  Ae,SbCl, 
AcJn,  HNO«    Ae8P,  HN08    Ae8PS,       Ae3AsS,  Ae88bS, 

gehören  die  Verbindungen  der  Stickstoffreihe  offenbar 
dem  Ammoniumtypus  an;  sie  fehlen  in  der  Arsen- 
und  Antimonreihe,  während  Triäthylarsin  und  Triäthyl- 
stibin  direct  mit  Sauerstoff,  Chlor  und  Schwefel  Verbin- 
dungen bilden.  In  der  Phosphorreihe,  welche  in  dieser 
Beziehung  zwischen  der  Stickstoff-  und  Arsenreihe,  mit 
Hinneigung  zu  letzterer,  steht,  sind  beide  Klassen  repräsen- 
tirt,  sofern  das  Triäthylphosphin  sowohl  die  Analoga  der 
Triathylaminsalze,  als  auch  die  Körper  bildet,  welche  sich 
in  der  Arsen-  und  Antimonreihe  finden.  Auch  in  anderen 
Richtungen,  wie  z.  B.  in  der  mehrbasischen  Natur  der 
Säuren ,  steht  der  Phosphor  dem  Arsen  und  Antimon 
näher,  als  dem  einbasische  Säuren  bildenden  Stickstoff.  Die 
Aequivalente  des  Phosphors  (31),  des  Arsens  (75),  des 
Antimons  (120)  differiren  nahe  um  dieselbe  Zahl  (44  bis  45); 
das  Aequivalent  des  Stickstoffs  zeigt  diese  Beziehung  nicht. 
Von  den  Wasserstoffverbindungen  H3N,  H8P,  H3As,  H3Sb, 
ist  das  Ammoniak  eine  starke  Base,  der  Phosphorwasser- 
stofl  nur  mit  Brom-  und  Jodwasserstoff  verbindbar,  in  dem 
Arsen-  und  Antimonwasserstoff  ist  die  Verbindungsfähig- 
keit  mit  Säuren  erloschen.  Die  in  den  Endgliedern  mehr 
hervortretenden  Unterschiede  in  den  Eigenschaften  werden 
minder  scharf  in  den  methylirten  und  äthylirten  Abkömm- 
lingen, in  welchen  der  chemische  Character  im  Allgemeinen 
aufserordentlich  potenzirt  ist. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  A.  W.  Hof- 
mann (1)  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Arsen-  und 
Antimonchlorür  auf  Zinkäthyl  Triäthylarsin  und  Triäthyl- 
stibin  leicht  und  in  grofser  Menge.  Mit  einer  alkoholischen 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  857 ;  J.  pr.  Chem.  L XXIII,  62  ;  Chem. 
Centr.  1867,  947;  Chem.  Qax.  1857,  338;  Phil.  Mag.  [4]  XV,  147. 
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Lösung  von  Platin-  «der  Goldchlorid  bilden  diese  Basen 
wie  auch  das  Triäthylphosphin  eine  Reihe  schön  krystalli- 
sirter  Verbindungen,  deren  Namen  und  Formeln  folgende 
sind  : 

Platophosphäthylitnnchlorid  PtAesP,  Cl 

Platarsäthyliomchlorid  PtAesAs,  Cl 

Platostibatbylinmchlorid  PtAejSb,  Cl 

Aarophosphäthylinmchlorid         AuAe8P,  Cl 
Auroarsäthyliumchlorid  AuAe8As,  Cl 

Aurostibätbyliumchlorid  AuAe,8b,  Cl 

Diese  Verbindungen  entsprechen  dem  Platammoniumchlorid, 
PtH8N,  Cl. 

T.  Petersen  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  die  als  Zer- 
setzungsproduct  von  saurem  schwefligs.  Aldehyd-Ammoniak 
durch  Kalk  von  Göfsmann  (2)  erhaltene  Base  nicht 
Aethylaniin,  sondern  Dimethylamin  ist.  Auch  beim  Er- 
hitzen von  saurem  schwefligs.  Aldehyd- Ammoniak  auf  150 
bis  160°  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  entsteht  unter 
Schwefelabscheidung  neben  etwas  Essigsäure  und  Schwefel- 
säure Dimethylamin,  welches  sich  beim  Erwärmen  der 
braunen  Masse  mit  Aetzkali  entwickelt.  Erwärmt  man 
eine  wässerige  Lösung  der  Aldehydverbindung  einige  Zeit 
und  unterwirft  sie  dann  der  Destillation,  so  geht  anfangs 
eine  ammoniakalische  Flüssigkeit  über,  dann  scheidet  sich 
Schwefel  ab,  und  zwischen  125  und  150°  gehen  neben 
Schwefelammonium,  schwefeis.  und  essigs.  Ammoniak  öl- 
artige,  nach  Knoblauch  riechende  Tropfen  von  Zweifach- 
Schwefeläthyl ,  C^HsSj,  über,  dessen  Menge  sich  vermehrt, 
wenn  man  den  eingetrockneten  Retorteninhalt  wieder  mit 
etwas  Wasser  stärker  erhitzt.  Nach  dem  Schwefeläthyl 
entwickelt  sich  Dimethylamin ,  begleitet  von  Kohlensäure. 
Der  Retorteninhalt  enthält  neben  schwefeis.  Dimethylamin 
Ammoniaksalze.    Das  Dimethylamin  ist  brennbar,  stark 


(1)  Ann.  Oh.  Pharm.  C'Il,  317;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  490;  Chetn. 
Centr.  1857,  202.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  479. 


Digitized  by  Google 


- 


382 


Organische  Chemie. 


m?£n?1'  ammoniakalisch  riechend,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gas- 
förmig und  zwischen  —10  bis  15°  siedend.  Das  salzs. 
Salz  bildet  hygroscopische,  blätterig  krystallinische ,  leicht 
schmelzbare  Massen.  Das  Platindoppelsalz  ist  gelb,  schwer 
löslich  in  Wasser,  noch  weniger  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Von  Jodäthyl  wird  das  trockene  gasförmige  Di- 
methylamin  lebhaft  absorbirt  Erhitzt  man  die  damit 
gesättigte  Verbindung  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
längere  Zeit  auf  100°,  so  bilden  sich  tafelförmige,  in  Was- 
ser und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle  von  Dimethyl- 
diäthylammoniumjodür,  N,  (CiH^iCJi^j  J.  Erwärmt  man 
diese  Verbindung  in  wässeriger  Lösung  mit  frisch  gefäll- 
tem Silberoxyd  und  neutralisirt  die  vom  Jodsilber  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  nach  dem  Zusatz 
von  Platinchlorid  durch  Verdampfen  säulen-  und  tafelför- 
mige Krystalle  eines  Platindoppelsalzes,  dessen  Analyse  der 
Formel  Cl2H16NCl,  PtCl*  entspricht. 

Trimethyi.  Das  Kalbsblut  entwickelt,  nach  V.  Dessaignes(l), 
12  Stunden  nachdem  es  dem  Thier  entnommen  ist  und 
ohne  dafs  eine  weitere  Zersetzung  ersichtlich  wäre,  beim 
Schütteln  mit  überschüssiger  Kalkmilch  den  entschiedenen 
Krebsgeruch,  welcher  für  das  verdünnte  Trimethylamin 
characteristisch  ist.  Dessaignes  coagulirte  12  Liter  des 
mit  Salzsäure  angesäuerten  Blutes  durch  Erwärmen  im 
Wasserbade,  prefste  das  Coagulum  ab,  destillirte  die  Flüs- 
sigkeit mit  Kalk  und  verdampfte  das  in  etwas  verdünnter 
Salzsäure  aufgefangene  Destillat  zur  Trockne.  Der  Rück- 
stand hinterliefs,  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  Salmiak 
und  die  Lösung  gab  beim  Verdunsten  eine  sehr  geringe 
Menge  eines  zerfliefslichen  Salzes,  welches  mit  Kali  starken 
Häringsgeruch  entwickelte  und  mit  Platinchlorid  drei  ver- 
schiedene Krystallisationen  bildete.  Die  weniger  lösliche 
war  Platinsalmiak,  die  dann  in  gelben  Blättchen  anschiefsende 
entwickelte  mit  Kali  einen   Geruch  nach  Schnupftabak, 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  43. 
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und  die  zuletzt  in  grösseren  rothen  Krystallen  sich  ab- 
scheidende hält  Dessaignes,  der  Form  nach,  für  das 
Doppelsalz  des  Trimethylamins.  Dessaignes  überzeugte 
sich,  dafs  das  Kalbsblut  unmittelbar  nach  dem  Austritt  aus 
den  Gefäfsen  auf  Zusatz  von  Kalk  den  Krebsgeruch  nicht 
entwickelt,  und  schliefst  hieraus ,  dafs  in  dem  Blut,  wie  in 
dem  Harn ,  ein  sehr  leicht  zersetzbarer  Körper  vorhanden 
sei,  der  als  eins  seiner  Spaltungsproducte  Trimethylamin 
liefere. 

Nach  Versuchen  von  D.  K.  Tuttle  (1)  bildet  sich  Aetk,i»min. 
etwas  Aethylamin  beim  Erhitzen  von  cyans.  Kali  mit 
ätherschwefels.  Kalk  und  Kalkhydrat.  In  gröfserer  Menge 
entsteht  diese  Base  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von 
Harnstoff,  Aetzkalk  und  ätherschwefels.  Kalk.  Man  mengt 
zuerst  den  Harnstoff  mit  einem  Ueberschufs  von  Aetzkalk, 
fugt  dann  das  Fünffache  von  dem  Gewicht  des  Harnstoffs 
an  ätherschwefels.  Kalk  zu  und  erhitzt  die  Mischung  in 
einer  Retorte,  deren  Vorlage  Salzsäure  enthält.  Durch  Ver- 
dampfen des  Inhalts  der  Vorlage  zur  Trockne  und  Behan- 
deln des  Rückstandes  mit  einer  Mischung  von  Aether  und 
Alkohol,  zur  Trennung  vom  Salmiak,  erhält  man  ein  zer- 
fliefsliches  Chlorid ,  welches  mit  einem  Alkali  Aethylamin 
entwickelt.  Es  ist  erforderlich,  die  Salze  im  wohl  getrock- 
neten Zustande  anzuwenden;  ätherschwefels.  Kalk  lieferte 
eine  reichlichere  Ausbeute,  als  das  entsprechende  Kalisalz. 

Cyans.  Aethyl  zerfällt,  wie  Wurtz  (2)  gezeigt  hat, 
bei  Behandlung  mit  Kalihydrat  unter  Aufnahme  von  2  Aeq. 
Wasser  in  Aethylamin  und  Kohlensäure.  Substituirt  man 
bei  dieser  Reaction  dem  Alkalihydrat  Aethernatron ,  so  er- 
hält man,  nach  A.  W.  Hof  mann  (3),  Triäthylamin.  Man 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  288;  im  Aasz.  J.  pr.  Chcm.  LXXI,  128; 
Cbem.  Centr.  1857,  384.  —  (2)  Jabresher.  f.  1849,  S92.  —  (3)  Ann. 
Cb.  Pharm.  CHI,  352;  Cbem.  Soc.  Qu.  J.  X,  208;  im  Aasz.  Chem. 
Qaz.  1857,  296 ;  Phil.  Mag.  [4]  XV,  70  ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  269  u. 
458;  Chem.  Centr.  1857,  957;  Instit  1858,  179. 
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digerirt  zu  diesem  Zweck  eine  Mischung  von  cyans.  Aethyl 
mit  reinem  Aethernatron  (so  weit  thunlich  mit  Natrium 
gesättigtem  absolutem  Alkohol)  einige  Stunden  in  gelinder 
Wärme  und  destillirt  alsdann.  Die  übergehende  stark  alka- 
lische weingeisth altige  Flüssigkeit  liefert  mit  Salzsäure  zur 
Trockne  verdampft  einen  Rückstand,  aus  welchem  Kalilauge 
Triäthylamin  als  leichtes,  auf  der  gesättigten  wässerigen 
Lösung  schwimmendes  Oel  abscheidet. 
T«tr«hyi  A.  Brüning  (1)  erhielt  beim  Eindampfen  einer  Lösung 
von  schwefeis.  Teträthylammoniumoxyd  mit  cyans.  Kali  und 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  nicht,  wie  er  er- 
wartete, Teträthylharnstoff,  sondern  kohlens.  Teträthyl- 
ammoniumoxyd. 

Erhitzt  man,  nach  Sonnenschein  (2),  mit  Wasser 
angeriebenen  weifsen  Präcipitat,  HgCl,  NH2Hg,  mit  l7«Tb. 
Jodäthyl  mehrere  Tage  im  Wasserbad,  so  bilden  sich  ohne 
Gasentwickelung  goldgelbe  Krystalle  (a),  umgeben  von  einer 
schweren,  dunkelbraunen  Flüssigkeit  (b),  über  welcher  eine 
fast  farblose  wässerige  Lösung  (c)  schwimmt.  Die  wässerige 
Lösung  (c)  enthält  Quecksilberchlorid,  Salmiak  und  eine 
krystallisirbare  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  und 
salzs.  Aethvlamin;  die  dunkelbraune  Flüssigkeit  (b)  erstarrt 
nach  dem  Verjagen  von  überschüssigem  Jodäthyl  krystal- 
linisch  und  aus  der  Auflösung  in  ätherhaltigem  Alkohol 
schiefsen  zuerst  grofse  gelbe  Nadeln  von  Doppelverbindun- 
gen des  Quecksilberjodids  mit  jod Wasserstoffs.  Aethylamin, 
Diäthylamin  und  Triäthylamin  an,  aus  der  ölartigen  Mutter- 
lauge krystallisirt  zuletzt  Quecksilberjodid  -  Jodteträthyl- 
ammonium.  Die  gelben  Krystalle  (a)  gleichen ,  durch 
Waschen  mit  warmem  absolutem  Alkohol  gereinigt ,  dem 
Musivgold;  unter  dem  Mikroscop  lassen  sich  Würfel  mit 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  200;  im  Auaz.  J.  pr.  Chem.  LXXIII, 
182;  Chem.  Centr.  1858,  160.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  20;  Aren. 
Pharm.  [2]  XCI,  259;  im  Anaz.  J.  pr.  Chem.  LXX,  476;  Chem.  Centr. 
1857,  278;  Ann.  ch.  phys.  [3J  LI,  486;  J.  pharm.  [3]  XXXIII,  63. 
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Octaeder-  und  Dodecaederflächen  erkennen.  Sie  werden  ***** 
durch  das  Sonnenlicht  unter  Abscheidung  von  Quecksilber 
zersetzt,  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich, 
schmelzen  bei  150°  und  werden  bei  stärkerem  Erhitzen  zer- 
setzt. Jodkalium  und  Jodteträthylammonium  löst  die  Ver- 
bindung gröfstentheils  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Quecksilber.  Salpetersäure  scheidet  Quecksilberjodid  ab; 
in  der  Auflösung  in  heifser  Salzsäure  bilden  sich  grüngelbe, 
seideglänzende  Kry stalle;  Chlor  und  Brom  scheiden  bei 
längerer  Einwirkung  alles  Jod  ab,  unter  Bildung  fettig  glän- 
zender, dem  Naphtalin  ähnlicher  Krystalle.  Mit  frisch  ge- 
fälltem Silberoxyd  erwärmt  entsteht  Jodsilber  und  eine 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  nach  Entfernung  des 
überschüssigen  Silbers  mit  Schwefelwasserstoff  Teträthyl- 
ammoniumoxydhydrat  enthält,  wie  auch  die  Analyse  des 
Platinsalzes  nachwies.  Verdampft  man  aber  die  durch  Silber- 
oxyd erhaltene  alkalische  Lösung  unmittelbar,  so  scheiden 
sich  schwarze  krystallinische  Schuppen  einer  Quecksilber- 
verbmdung  ab ;  die  mit  Salzsäure  neutralisirte  Lösung  giebt 
beim  Verdampfen  Krystalle  einer  Doppelverbindung  von 
Quecksilberchlorid  mit  Chlorteträthylammonium.  Wie  hier- 
aus und  aus  dem  Verhalten  der  gelben  Krystalle  (a)  gegen 
Jodkalium,  welches  1  Aeq.  Quecksilber  aus  der  Verbindung 
abscheidet,  hervorgeht,  bestehen  dieselben  aus  einer  Doppel- 
verbindung von  Quecksilberjodid  mit  Jodteträthylammonium, 
und  einem  Jodteträthylammonium,  in  welchem  1  At.  Wasser- 
stoff" durch  1  At.  Quecksilber  ersetzt  ist.  Die  aus  der 
Analyse  der  gelben  Krystalle  hervorgehende  Formel 
CssHaaNaHggJg  zerlegt  Sonnenschein  demgemäfs  in  den 
Ausdruck  (OA)JS9  J  +  (C4H6)3,  (C4H4Hg)N,  J  +  7  HgJ. 
Für  die  neue  Quecksilberbase  schlägt  er  den  Namen  Mer- 
curoteträthylammonium  vor,  und  für  die  Zersetzung  des 
weifsen  Präcipitats  mit  Jodäthyl  giebt  er  die  Gleichung  : 
6  (HgCl + NHaHg  +  14  CAJ^deHwN,  J+  C16(H19Hg)N, 
J  +  7  HgJ]  +  (C12H16N,  J  +  2  HgJ)  +  (C8H12N,  J  +  HgJ) 
+  (C4H8N,  Cl  +  HgCl)  +  NH4C1  -f  3  HCl. 

Jahre«:       f.  Chem.  u.  a.  w.  für  1*57.  .  25 
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Durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Aethernatron, 
C4H5Na02,  entsteht,  nach  S.  Cloez  (1),  nicht  wie  bei 
Anwendung  der  Chlorverbindungen  von  Säureradicalen  ein 
neutraler  zusammengesetzter  Aether,  also  nicht  cyans. 
Aethyl,  sondern  eine  mit  diesem  isomere  Base.  Leitet  man 
gasförmiges  Chlorcyan  langsam  in  eine  Auflösung  von 
Aethernatron  in  absolutem  Alkohol,  so  scheidet  sich  unter 
Absorption  des  ersteren  und  beträchtlicher  Wärmeentwi- 
ckelung Chlornatrium  aus.  Destillirt  man  nach  beendigter 
Einwirkung  die  vom  Chlornatrium  abgegossene  Flüssigkeit 
im  Wasserbad,  so  geht  Alkohol  und  das  überschüssige 
Chlorcyan  über,  und  es  bleibt  eine  syrupdicke  Flüssigkeit 
als  Rückstand,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser  von 
noch  beigemengtem  Chlornatriura  befreit  werden  kann. 
Diese  Flüssigkeit  hat  die  Zusammensetzung  des  cyans. 
Aethyls,  CeH5N02,  aber  wesentlich  verschiedene  Eigen- 
schaften. Cloez  nennt  sie  Cyanätholin  (2).  Das  Cyan- 
ätholin  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  allen  Verhält- 
nissen in  Alkohol  und  in  Aether.  Sein  spec.  Ge-m  ist 
=  1,1271  bei  15°.  Es  schmeckt  etwas  bitter  und  nach- 
haltig unangenehm,  es  riecht  nur  schwach,  dem  süfsen 
Weinöl  ähnlich.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  eine  über- 
destillirende  Flüssigkeit  und  in  einen  kohligen  Rückstand. 
Concentrirte  Kalilauge  entwickelt  damit  Ammoniak  (kein 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  482  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  354;  J.  pr. 
Chem.  LXXI,  172.  —  (2)  Cahours  (in  der  8.  338  angef.  Abbandl.) 
deutet  darauf  hin,  wie  es  von  Interesse  sei,  zu  untersuchen,  ob  das  von 
Cloöe  dargestellte  Cyanätholin  sich  nicht  einfach  durch  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  in  Alanin  umwandeln  lasse,  womit  dann  die  Dar- 
stellung der  homologen  Verbindungen  ebenfalls  gegeben  wäre.  Die 
Analogie  in  der  Bildungsweise  des  Cyanätholins  und  des  Alanins  ist  aus 
nachstehenden  Formeln  ersichtlich  : 

C4H408  -f  CNH  +  2  HO  =  CaH7N04 
Aldehyd  Alanin. 

C4H6NaOa  +  CjNCI  ==  C6H6NOa 

Aethernatron  Cyanätholin. 
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Aethylamin).  Es  löst  sich  in  den  meisten  Säuren  unter  c'*"»*hoU" 
Bildung  krystallisirbarer  Salze.  Das  schwefeis.  Salz  kry- 
stallisirt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  kleinen 
Prismen;  das  salzs.  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  ein  gelbes, 
das  Salpeters.  Salz  mit  Salpeters.  Silberoxyd  ein  in  grofsen 
Krystallen  anschiefsendes  Doppelsalz.  Beim  Einleiten  von 
Stickoxyd  in  die  Salpeters.  Lösung  des  Cyanätholins  ent- 
wickelt sich  Stickstoff,  unter  Bildung  eines  krystallisirbaren, 
noch  nicht  näher  untersuchten  Körpers.  Das  Cyanätholin 
ist  ein  Glied  einer  Reihe  von  Verbindungen,  welche  der 
Reihe,  deren  Anfangsglied  das  Glycocoll  ist,  parallel  läuft 
und  deren  weitere  Glieder  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
cyan  auf  die  Natriumverbindungen  anderer  Alkohole  sich 
bilden  müssen. 

Babo'  (1)  hat  einige  Zersetzungsproducte  des  Aldehyd-  ^""cnhy*dn* 
Ammoniaks  (2)  durch  höhere  Temperatur  untersucht.  AI-  An,monl«k- 
dehyd-Ammoniak  verwandelt  sich  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  120°  in  eine 
schwere  zähe  braune  Flüssigkeit,  auf  welcher  ein  klares 
dünnflüssiges  Liquidum  schwimmt.  Letzteres  vermindert 
sich  beim  Oeffnen  der  Röhre,  unter  Entwickelung  von  viel 
Ammoniak.  Durch  Destillation  bei  zuletzt  auf  200°  gestei- 
gerter Temperatur  zerfällt  der  Röhreninhalt  in  einen  flüch- 
tigen Antheil,  neben  wässerigem  Ammoniak  geringe  Mengen 
flüchtiger,  zum  Theil  dem  DippeTschen  Oel  ähnlich  rie- 
chender Basen  enthaltend,  und  in  einen  Rückstand,  welcher 
eine  sehr  veränderliche,  in  den  Eigenschaften  dem  Acetyl- 
amin  von  Natanson  ähnliche  Base  enthält.  Sie  stellt 
eine  amorphe  bräunliche  Masse  dar,  von  schwach  alkalischer 
Reaction,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  mit  Schwefelsäure 

(1)  Ber.  d.  Gcsellsch.  für  Naturw.  zu  Freiburg  1857,  Nr.  17,  891; 
J.  pr.  Chem.  LXX1I,  88;  Chem.  Centr.  1868,  216.  —  (2)  Das  Aldehyd- 
ammoniak  hierzu  war  in  einem  von  Babo  (a.  a.  O.)  beschriebenen 
Apparate  durch  langsame  Verbrennung  von  Weingeist  unter  Mitwirkung 
von  Chrouioxyd  und  Auffangen  der  Producte  in  Ammoniak  dargestellt. 

25» 
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JUjyC-  eme  aus  Alkohol  ala  brauner  Syrup  fällbare  Verbindung, 
Ammonuk.  m^  p]atinchlorid,  Chromsäure  und  Gerbsäure  braune  harz- 
artige Niederschläge  bildend.  Das  aus  der  salzs.  Lösung 
gefällte  Platindoppelsalz  gab  bei  der  Analyse  Zahlen ,  aus 
welchen  Babo  die  Formel  C20H14NO,  HCl,  PtCl8  entwi- 
ckelt. Aus  einem  anderen  Theile  des  Rückstandes  wurde 
durch  wiederholtes  Fällen  des  schwefeis.  Salzes  aus  Alko- 
hol, Lösen  in  Wasser,  Zersetzen  des  Salzes  mit  Barytwasser, 
Verdampfen  und  Fällen  der  alkoholischen,  mit  Salzsäure 
versetzten  Lösung  mit  Platinchlorid,  ein  braunes  Platin- 
doppelsalz erhalten,  dessen  Analyse  zur  Formel  Ci6H12NO, 
HCl,  PtCla  führte.  Babo  nimmt,  was  indessen  nicht  aus 
den  Analysen  der  Platindoppelsalze  hervorgeht,  für  die 
erstere  Base  die  Formel  C20H15NO2  =  N(C4H3)4,  C4H302, 
für  die  zweite  die  Formel  Ci6H13N02  =  N(C4H3)40,  HO 
an.  —  J.  Wislicenus  (1)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  er, 
mit  denselben  Zersetzungsproducten  des  Aldehyd-Ammoniaks 
beschäftigt,  analytische  Resultate  erhalten  habe,  welche 
etwas  verschieden  seien  von  den  von  Babo  gewonnenen. 

Th.  Petersen  und  A.  Göfsmann  (2)  haben  das 
Tricapronylamin  als  Zersetzungsproduct  des  sauren  schwef- 
ligs.  Oenanthol  -  Ammoniaks  dargestellt  (3).  Erhitzt  man 
die  mit  Alkohol  ausgewaschene  und  getrocknete  Verbin- 
dung mit  dem  dreifachen  Gewichte  eines  Gemisches  von 
gleichen  Theilen  Aetzkalk  und  Kalkhydrat  in  einer  mit 
Lehm  beschlagenen  Retorte  rasch  über  den  Siedepunkt  des 
Oenanthols,  so  geht  neben  einer  wässerigen  ammoniakali- 
schen  Flüssigkeit  ein  gelbes  Oel  über.  Dieses  letztere 
wird  zur  Entfernung  von  Ammoniak,  Oenanthol  und  Koh- 
lenwasserstoffen mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlens. 
Natron  einige  Zeit  gekocht,  mit  Wasser  gewaschen  und 

(1)  Zeitschr.  f.  die  ges.  Naturwissensch.  X,  369.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CI,  310  u.  CII,  812;  Chem.  Centr.  1857,  193;  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  171  u.  490;  Ghem.  Gku.  1857,  181.  -  (3)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1854,  479  ;  f.  1855,  558  u.  f.  1856,  528. 
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im  Wasserstoffstrom  rectificirt.  Das  Destillat  ist  die  neue  Tric^°nB"- 
Base,  mit  geringen  Mengen  schwer  flüchtiger  Kohlenwasser- 
stoffe verunreinigt.  Sie  ist  flüssig,  bei  durchfallendem  Licht 
blafsgelb,  bei  auffallendem  grünlichgelb,  in  hohem  Grad  die 
innere  Dispersion  des  Lichts  zeigend,  riecht  eigenthümlich 
aromatisch,  reagirt  alkalisch,  schmeckt  laugenhaft  aroma- 
tisch und  erregt  nachträglich  im  Schlund  ein  Kratzen;  sie 
ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  siedet  bei  260°  und  ist  leichter  als  Wasser;  sie 
fällt  Eisenoxyd  und  Thonerde  aus  ihren  Salzen  und  löst 
letztere  wieder  auf;  Ammoniaksalze  werden  nicht  davon 
zersetzt.  An  feuchter  Luft  bräunt  sich  die  Base ;  ihre  Salze 
sind  sämmtlich  zerfliefslich ,  leicht  veränderlich  und  bilden 
ölige  Tropfen  oder  syrupartige  Massen.  Das  Platindoppel- 
salz, C36H40NCI  -j-  PtCl2,  erhält  man  beim  Verdunsten  der 
mit  Platinchlorid  versetzten  weingeistigen  Lösung  des  salzs. 
Salzes  im  luftleeren  Raum  in  gelben  glänzenden  Schüpp- 
chen. Bei  24-  bis  48  stündigem  Erhitzen  der  Base  mit 
Jodäthyl  auf  100°,  oder  bei  mehrwöchentlicher  Berührung 
damit  entsteht  eine  rothe  ölförmige  Verbindung,  welche  bei 
der  Analyse  als  Tricapronyläthylammoniumjodid ,  3CiaH13, 
C4H5,  N,  J  sich  erwies.  —  Das  Tricapronylamin  bildet  sich 
auch  durch  Erhitzen  von  saurem  schwefligs.  Oenanthol- 
ammoniak  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  260 
bis  270°.  Neben  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  durch  Destil- 
lation mit  etwas  Aetzkali  die  Base  liefert,  entsteht  Kohlen- 
säure,  schwefeis.  Ammoniak  und  Schwefel  scheidet  sich  ab. 

H.  Schiff  (1)  hat  Untersuchungen  über  einige  Ab- 
kömmlinge  des  Naphtylamins  angestellt.  Die  Base  selbst 
wurde  durch  Einwirkung  von  Eisen  und  Essigsäure  auf 
Nitronaphtalin,  nach  Bechamp's  Verfahren  (2),  gewonnen. 
Das  nach  vollendeter  Reaction  und  nach  Zusatz  concen- 

(1)  Vorlauf.  Mitth.  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  90;  ausführlicher  in  seiner 
Inaagurnl-Dissertation,  Göttingen  1857;  J.  pr.  Chetn.  LXX,  264  u.  LXXI, 
108;  Chem.  Gaz.  1857,  211;  Chem.  Centr.  1857,  166.  -  (2)  Jahresber. 
f.  1854,  607. 
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N.Ph.,..min.trirter  Kalilauge  neben  Nitronaphtalin  überdestillirende 
Naphtylamin  wird  durch  mehrmaliges  Kochen  des  Inhalts 
der  Vorlage  mit  verdünnter  Essigsäure  ausgezogen  und 
das  Filtrat  mit  Kali  gefallt.  Das  ausgeschiedene  Naphtyl-  ' 
amin  bildet  nach  mehrstündigem  Stehen  lange  Nadeln.  Bei 
Behandlung  von  Naphtylamin  mit  Bromäthyl  entsteht,  wie 
schon  von  Li mp rieht  (1)  mitgetheilt  wurde,  Bromüthyl- 
naphtylammonium,  C20H7,  C4H5,  H2,  N,  Br,  welche  in  Alkohol, 
in  Aether  und  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Ver- 
bindung sich  auch  bei  14tägigem  Stehen  beider  Körper 
bildet.  Das  in  glänzenden  vierseitigen  Prismen  krystallisirende 
Jodäthylnaphtylammonium ,  C2oH7 ,  C4H5 ,  H2,  N,  J ,  wird  in 
derselben  Weise  dargestellt.  Kali  scheidet  daraus  nicht 
Aethylnaphtylamin ,  sondern  Naphtylamin  ab.  Jodmethyl 
liefert  mit  Naphtylamin  eine  unkrystallisirbare  Masse.  Ani- 
lin destillirt  unverändert  über  Naphtylamin  ab.  Naphtyl- 
harnstoff",  02213x0^02,  wurde  durch  Sättigen  einer  Lösung 
von  Naphtylamin  in  wasserfreiem  Aether  mit  Cyansäure- 
gas  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  in  platten 
glänzenden  biegsamen  Nadeln  erhalten ,  welche  kaum  in 
Wasser,  leichter  in  Aether  und  sehr  leicht  in  Alkohol 
löslich  sind  und  mit  Oxalsäure  einen  krystalliniscben  Nie- 
derschlag geben.  Aus  schwefeis.  Naphtylamin  und  eyans. 
Kali  wurde  nur  Naphtylamin  und  gewöhnlicher  Harnstoff* 
erhalten.  Durch  Selbstzersetzung  von  Naphtylharnstoff 
entstand  ein  harzartiger  Körper,  dessen  rothe  weingeistige 
Losung  durch  Säuren  violett,  durch  Alkalien  wieder  roth 
wurde;  dieselbe  Erscheinung  ist  von  Sacc  mit  Reagens- 
papier aus  Krapptinctur  und  vonChurch  und  P er k in  (2) 
mit  Nitrosonaphtylin  beobachtet  worden.  —  BromnapIttyU 
ammonium,  C2oH7,H3,N,  Br,  bildet  sich  bei  dem  Zusammen- 
bringen von  weingeistigen  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von 
schwefeis.  Naphtylamin  mit  Bromkalium  oder  besser  Brom- 
baryum.  Die  weingeistige  Lösung  hinterläfst  das  Salz  als  kry- 

(1)  Jahresber.  f.  1856,  537.  -  (2)  Jahresber.  f.  1856,  609. 


Digitized  by  Google 


Organisohe  Ba*en. 


391 


stallinischen,  wenig  in  Wasser  löslichen  Rückstand.  Mit 
schwefeis.  Naphtylamin  und  Jodkalium  bildet  sich  eine  nicht 
krystallisirbare  harzige  Masse.  —  Durch  Behandeln  von 
Naphtylamin  mit  Salpeterschwefelsäure,  wobei  sich  die  Flüs- 
sigkeit dunkelgrün  färbt,  und  Verdünnen  mit  Wasser  wurden 
rothbraune  Flocken  erhalten,  welche  wahrscheinlich  mit 
dem  von  Laurent  aus  Dinitronaphtaliu  durch  Schwefel- 
wasserstoff dargestellten  Nitronaphtylamin  identisch  sind. 
Durch  Reduction  dieser  Verbindung  mittelst  Eisen  und 
Essigsäure  entstehen  braune  Flocken  einer  Base  von  den 
Reactionen  des  Azonaphtylamins,  C20HioN2.  —  Napktamein, 
welches  Piria  (1)  aus  Naphtylaminsalzen  mittelst  Eisen- 
chlorid, Goldchlorid  und  Salpeters.  Silberoxyd  erhielt,  bildet 
sich  nach  Schiff  auch  durch  Einwirkung  von  Platinchlo- 
rid, Zinkchlorid,  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid  und  Chrom- 
säure, wobei  weder  Metall  noch  Chlor  in  die  indigblaue 
Verbindung  eingehen.  Die  Loslichkeitsverhältnisse  und 
anderen  Eigenschaften  wurden  mit  Piria  übereinstimmend 
gefunden.  Mehrere  Analysen  dieses  Körpers  führten  zur 
Formel  C20H9NO2.  Da  derselbe  hiernach  nicht,  wie  Piria 
vermuthet,  aus  dem  Naphtylamin  unter  Verlust  an  Wasser- 
stoff und  Ammoniak  entsteht,  sondern  einfach  durch  Oxy- 
dation, so  nennt  ihn  Schiff  Oxynaphtylamin.  Durch 
schweflige  Säure  wird  es  nicht  verändert.  Verbindungen 
mit  Basen  oder  Säuren  lassen  sich  nicht  darstellen,  eben 
so  wenig  läfst  es  sich  krystallisirt  erhalten.  —  Schwefel- 
kohlenstoff und  Naphtylamin  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  im  Wasserbade  erhitzt,  geben  zuerst  eine  rothe 
Lösung,  welche  jedoch  nach  einigen  Stunden  zu  einer 
festen,  aus  verfilzten  Nadeln  bestehenden  Masse  erstarrt. 
Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  viel  Schwefelwasser- 
stofigas.  Das  gereinigte  Product  ergab  sich  als  Dinaphtyl- 
snlfocarbamid,  C8S,,  (CjoH?)*,  H2,  N8,  welches  in  dieser 
Weise  bequemer  und  schneller  erhalten  wird,  als  nach 


(1)  Jahreiber.  f.  1850,  607. 
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der  von  Delbos  (1)  angegebenen  Methode.  —  Schiff  ver- 
mutbet,  dafs  sich  bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
auf  Naphtylamin,  nach  der  Gleichung  :  P02C13  +  6C,oH9N 
=  N8,  P02,  (C*0H7)3,  H8  4-  3  (N,  CoHu,  Cl)  Trinaphtyl- 
phosphamid  bilde.  Es  entsteht  ein  unkrystallinisches  röth- 
liches  Product  (die  überstehende  Flüssigkeit  enthält  Chlor- 
naphtylammonium),  welches  durch  heifses  Wasser,  Alkalien 
und  Säuren  in  Naphtylamin  und  Phosphorsäure  zersetzt 
wird. 

Digerirt  man,  nach  Wöhler  (2),  Nitrobenzol  mit  einer 
Auflösung  von  arseniger  Säure  in  starker  Natronlauge,  oder 
läfst  man  dasselbe  zu  der  erhitzten  Lauge  durch  eine  Ein- 
gufsröhre  tropfenweise  zufliefsen,  so  verwandelt  es  sich  in 
Anilin,  welches  überdestillirt  und  durch  Sättigen  mit  einer 
Lösung  von  Oxalsäure  in  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wer- 
den kann. 

Th.  Anderson  (3)  hat  eine  weitere  Fortsetzung 
seiner  wichtigen  Arbeit  über  die  Producte  der  trockenen 
Destillation  thierischer  Materien  publicirt.  Anderson 
weist  nun  zuerst  als  Nachtrag  zu  seiner  früheren  Angabe  (4) 
über  die  flüchtigen,  dem  Methylamin  homologen  und  als 
Bestandtheile  des  Dippel'schen  Oeles  sich  vorfindenden 
Basen,  nach,  dafs  in  dem  bei  93°  siedenden  Antheil  in  der 
That  Amylamin,  Ci0Hi8N,  enthalten  ist,  welches  durch  die 
Analyse  des  Platindoppelsalzes,  so  wie  durch  Behandlung 
mit  Jodamyl  als  solches  identificirt  wurde.  Die  Base  löste 
sich  in  Jodamyl  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzeneu  Röhren 
leicht  auf  und  beim  Erkalten  bildeten  sich  Krystalltafeln, 
aus  welchen  Kali  bei  der  Destillation  eine  angenehmer 
als  Amylamin  riechende  Base  abschied,  deren  schwerlös- 
liches salzs.  Salz  sich  bei  der  Analyse  als  salzs.  Diamyl- 


(1)  Jahreaber.  f.  1847  u.  1848,  611.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pharm.  C1I, 
127  ;  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  254 ;  Chem.  Centr.  1857,  560.  —  (3)  Trans, 
of  the  Royal  Soc.  of  Edinburgh,  Vol.  XXI,  part  IV,  571 ;  im  Auas.  Ann. 
Ch.  Pharm.  CV,  335;  Cbem.  Centr.  1858,  417.  -  (4)  Jahrasber.  f.  1851, 477. 
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amin,  C20HMN,  HCl,  auswies.  Anderson  schliefst  weiter  ™£u£ 
hieraus,  dafs  alle  von  ihm  aus  dem  flüchtigen  Knochenöl  er-  KB,>tl,enfll 
haltenen  niedrigeren  Glieder  der  Reihe  CBHn+3N  wirkliche 
Aminbasen  und  das  Propylamin  z.  B.  nicht  Trimethylamin 
sei,  wie  einige  Chemiker  anzunehmen  geneigt  waren.  Be- 
züglich der  höheren  Glieder  dieser  Reihe,  wie  Caprylamin, 
die  ihres  verwandten  Siedepunkts  halber  schwierig  von  denen 
der  Pyridin- Reihe  zu  trennen  sind,  spricht  sich  Anderson 
jetzt  dahin  aus,  dafs  dieselben  im  Knochenöl  nicht  vorhan- 
den sind. 

Von  dem  früher  (1)  nur  in  verhältnifsmäfsig  geringer 
Menge  erhaltenen  Pyridin,  Ci0H5N,  theilt  Anderson  nun 
Genaueres  mit.  Dasselbe  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges, 
durchdringend  riechendes  Gel,  löslich  nach  allen  Verhält- 
nissen in  Wasser  und  nur  schwierig  ganz  trocken  zu  er- 
halten. Es  siedet  bei  116°,7  und  hat  ein  spec.  Gew. 
=  0,9858  bei  0°.  Es  fällt  Zink-,  Eisen-,  Mangan-  und 
Thonerdesalze  schon  in  der  Kälte ,  Nickelsalze  erst  beim 
Erhitzen,  und  der  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschufs 
der  Base.  Gegen  Kupfersalze  verhält  es  sich  wie  Am- 
moniak. Das  Pyridin  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Neigung 
Doppelsalze  zu  bilden,  die  meistens  leicht  krystallisirbar 
sind  und  aus  welchen  das  Metalloxyd  durch  überschüssige 
Base  nicht  gefällt  wird.  Die  Dampfdichte  des  Pyridins 
wurde  in  einem  Versuch  bei  164°  =  2,912,  in  einem  ande- 
ren bei  143°  =  2,920  gefunden;  für  C10H5N  und  eine  Con- 
densation  auf  4  Volume  berechnet  sie  sich  =  2,734.  — 
Sahs.  Pyridin  bildet  einen  langsam  zur  strahligen  Masse 
erstarrenden,  an  feuchter  Luft  zerfliefslichen  Syrup;  es  ist 
löslicher  in  Alkohol  als  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und 
ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Jodwasserstoffs.  Pyridin, 
C10H6N,  HJ,  krystallisirt  in  leicht  löslichen  tafelförmigen, 
nicht  zerfliefslichen  Krystallen;  das  bromwasserstoffs.  Salz 
krystallisirt  in  zerfliefslichen  Spiefsen.    Salpeters.  Pyridin, 

0 

(1)  Jabreaber.  f.  1851,  478. 
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SH£X  C10H5N,  HO,  N05,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  oder 
5noch,,.sL  weingeist  jn  langen  Nadeln,  seltener  in  dicken  Prismen, 
welche  beim  vorsichtigen  Erhitzen  ohne  Veränderung  als 
wollige  Masse  sublimiren,  beim  raschen  Erhitzen  nur  zum 
kleineren  Theil  zersetzt  werden  und  als  ölige,  spiefsig  er- 
starrende Masse  destilliren.  Zweifach- schwef eis.  Pyridin, 
C0H5N,  2  (HO,  SO3),  bildet  eine  zerfliefsliche,  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht ,  in  Aether  unlösliche  krystalli- 
nische  Masse.  Das  Golddoppelsalz ,  Ci0H5N,  HCl,  AuCls, 
ist  ein  gelbes,  aus  heifsem  Wasser  in  gelben  Nadeln  kry- 
stallisirendes,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver.  —  Vermischt 
man  eine  mäfsig  verdünnte  Lösung  von  schwefeis.  Zink- 
oxyd mit  viel  überschüssigem  Pyridin  und  dann  mit  zur 
völligen  Neutralisation  der  Base  nicht  genügender  Salzsäure, 
so  löst  sich  das  gefällte  Zinkoxyd  sogleich  auf  und  die 
Flüssigkeit  erfüllt  sich  mit  einem  aus  heifsem  Wasser  in 
Nadeln  krystallisirbaren  Doppelsalz.  Auch  mit  schwefeis. 
Kupferoxyd  entsteht  bei  ähnlicher  Behandlung  ein  in  bläu- 
lichen Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Das  Pyridin  ist,  wie  seine  homologen  Verwandten,  eine 
sehr  beständige  Base.  Es  kann  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure oder  Chromsäure  ohne  Zersetzung  zum  Sieden  er- 
hitzt werden;  auf  dieses  Verhalten  gründet  sich  die  Ab- 
scheidung  beigemengter  empyreumatischer  Materien.  Chlor- 
gas wird  von  einer  wässerigen  Pyridinlösung  rasch  ab- 
sorbirt;  die  dunkelbraun  werdende  Flüssigkeit  entwickelt 
einen  eigentümlichen  stechenden  Geruch  und  Kali  schei- 
det, neben  unveränderter  Base,  einen  dunkelbraunen  harz- 
artigen Körper  ab.  Vertheilt  man  aber  überschüssiges 
Pyridin  rasch  an  den  Wänden  einer  mit  trockenem  Chlor  . 
gefüllten  Flasche,  so  bleibt  es  farblos  und  verwandelt  sich 
in  eine  Masse  von  strahligen  Kry stallen,  aus  welchen 
Wasser  salzs.  Pyridin  auflöst,  während  ein  weifses,  amorphes, 
nach  Bleichkalk  riechendes  Pulver  zurückbleibt.  Die  Auf- 
lösung des  letzteren  in  Alkohol  wird  durch  Wasser  in 
weifsen  Flocken  gefällt.    Anderson  hält  diesen  nicht 
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genauer  untersuchten  Körper  für  analog  mit  dem  durch  jJJJjJ1* 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Picolin  sich  bildenden.  In  k»0«*«»»»- 
trockenem  Bromdampf  erstarrt  das  Picolin  sogleich  zu  einer 
fast  ganz  in  Wasser  löslichen  Masse,  welche  hauptsächlich 
bromwasserstoffs.  Salz  enthält.  In  gleicher  Weise  bildet 
sich  beim  Verdampfen  von  Pyridin  und  Jodtinctur,  neben 
einer  geringen  Menge  einer  braunen  Substanz,  Jodwasser- 
stoffs. Pyridin. 

Die  früheren  Mittheilungen  (1)  über  Picolin  ergänzt 
Anderson  durch  folgende  Angaben  :  Der  Siedepunkt 
des  Picolins  liegt  bei  135°  (früher  war  133°,3  angegeben). 
Das  spec.  Gew.  fand  er  =  0,9613  bei  0°;  die  Dampfdichte 
(für  166°)  =  3,29  (sie  berechnet  sich  für  die  Formel  C12H7N 
nnd  eine  Condensation  auf  4  Volume  zu  3,214).  Salpeters. 
Picolin,  C12H7N,  HO,  N05,  erhält  man  beim  Stehen  des 
trockenen,  mit  gesättigter  Lösung  bedeckten  Salzes  in  einem 
verschlossenen  Gefäfse  in  grofsen,  zweitiächig  zugeschärften 
Prismen.  —  In  trockenem  Chlorgas  verwandelt  sich  über- 
schüssiges Picolin  rasch  in  eine  krystallinische  Masse,  bei 
deren  Behandlung  mit  Wasser  ein  weifses  amorphes  Pulver 
ungelöst  bleibt,  dessen  Analyse  zur  Formel  C12H4C18N, 
HCl  führte,  wonach  es  salzs.  Trichlorpicolin  ist.  Die  alko- 
holische Lösring  dieses  Körpers  wird  beim  Kochen  unter 
Entwickelung  eines  stechenden  Geruchs  zersetzt.  Auch 
durch  Kali  wird  er  zersetzt.  —  Behandelt  man  Picolin  mit 
V«  bis  Ys  seines  Gewichts  Natrium  in  der  Siedehitze 
mehrere  Tage  lang,  so  bildet  sich  eine  dunkelbraune,  harte, 
harzige  Masse,  welche  neben  eingemengtem  Natrium  die- 
ses Metall  in  einer  nicht  genauer  ermittelten  Form  chemisch 
gebunden  enthält.  In  Wasser  gebracht  zerfallt  sie,  indem 
sich  Natron  auflöst  und  ein  zähes,  schweres  Oel  sich  ab- 
scheidet. Durch  Waschen  des  letzteren  mit  Wasser  und 
Destillation  unter  Auffangung  des  in  hoher  Tempera- 
turübergehenden Antheils  erhielt  Anderson  eine  ölartige, 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LX,  86  and  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  654. 
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nacht*.  nach  zweimaliger  Rectification  im  Wasserstoffstrom  blafs- 
SZSJSL  geiDe  Base ,  von  derselben  Zusammensetzung  C12H7N  wie 
das  Picolin,  von  dem  spec.  Gew.  =  1,077  und  dem  Siede- 
punkt 260  bis  315°.  Anderson  nennt  sie  defshalb  Para- 
picolin.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  nach  allen  Ver- 
hältnissen in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen, 
riecht  eigenthümlich  empyreumatisch ,  verschieden  von 
Picolin,  aber  ähnlich  den  Basen,  welche  in  sehr  hoher  Tem- 
peratur aus  dem  Knochenöl  erhalten  werden  und  wahr- 
scheinlich auch  Parapicolin  enthalten.  Das  Parapicolin 
bläut  geröthetes  Lackmus,  wird  von  starker  Salpetersäure 
theilweise  verharzt,  und  giebt  mit  schwefeis.  Kupferoxyd  einen 
smaragdgrünen  Niederschlag,  dessen  grüne  Lösung  in  Salz- 
säure ein  Doppelsalz  enthält.  Seine  Verbindungen  sind 
meistens  nicht  krystallisirbar  und  leicht  in  Wasser  löslich. 
Die  Analyse  des  Platindoppelsalzes  führte  zur  Formel  C12H7N, 
HCl  -f-  PtCl2.  Anderson  vermuthet  auf  Grund  des 
hohen  Siedepunktes  und  der  anderen  Eigenschaften,  das 
Parapicolin  sei  C^H^N^  also  mit  dem  Picolin  polymer.  Da 
sich  die  Dampfdichte  des  Parapicolins  nicht  ermitteln  und 
die  wahre  Formel  sich  in  anderer  Weise  nicht  feststellen 
läfst,  so  bleibt  die  Ansicht,  das  Parapicolin  entstehe  durch 
die  Vereinigung  von  2  At.  Picolin  zu  einem  Atom ,  nur 
eine  wahrscheinliche  Hypothese.  In  welcher  Weise  das 
Natrium  bei  der  Umwandlung  des  Picolins  in  Parapicolin 
mitwirkt,  ist  nicht  klar.  Ein  grofser  Theil  des  Natriums 
bleibt  dabei  unverändert,  ein  Theil  aber  geht  eine  Verbin- 
dung ein,  wie  Anderson  vermuthet  1  Aeq.  Wasserstoff 
des  Picolins  ersetzend,  so  dafs  QiÄNaN  entsteht;  dieses 
Harz  gebe  dann  mit  Wasser  Parapicolin,  entsprechend  der 
Gleichung  :  2  d2H6NaN  +  2  HO  =  C24H14N2  +  2  NaO. 
Es  liefs  sich  indessen  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf 
Picolin,  die  sehr  langsam  erfolgt,  keine  Wasserstoffent- 
wickelung nachweisen.  Die  Salze  des  Parapicolins,  die 
meistens  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  können,  sind  nur 
wenig  untersucht.   Das  Schwefels.  Salz  bildet  eine  gummi- 
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artige  Masse,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  löslich  JJJJJ£ 
in  Alkohol.  Das  Salpeters.  Salz  bleibt  nach  dem  Ver-  ,t,,'JCh«,lö,• 
dampfen  als  syrupdicke  Flüssigkeit,  die  langsam  zu  kurzen 
Kry  stallnadeln  erstarrt;  es  ist  nicht  zerfliefslich.  Salzs.  Pa- 
rapicolin  ist  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  amorphes  Harz. 
Quecksilberchlorid  bildet  in  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Parapicolin  einen  reichlichen  molkigen  Niederschlag,  der  in 
Wasser  und  in  Alkohol  unlöslich,  aber  in  Salzsäure  leicht 
löslich  ist.  Das  Goldchloriddoppelsalz  ist  gelb,  amorph  und 
in  der  Siedehitze  sich  zersetzend. 

Anderson  stellt  die  physikalischen  Eigenschaften  der 
Basen  der  Pyridinreihe  zusammen,  wie  sie  seine  neueren 
Untersuchungen  möglichst  reiner  Präparate  ergeben  haben, 
und  theilt  zur  Vervollständigung  der  früheren  Angaben  (1) 
über  das  Lutidin  noch  mit,  dafs  die  Dampfdichte  desselben 
(für  201°)  s=  3,839  gefunden  wurde  (für  die  Formel  d4H9N 
und  eine  Condensation  auf  4  Volume  berechnet  sie  sich  = 
3,699).    Die  Zusammenstellung  ist  : 


Spec 

.  Gew. 

Formel 

Siedepunkt 

d.  Dampfs 

d.  Flüssigkeit 
bei  0° 

Spec.  Vol. 
bei  0° 

Pyridin 

C10HfiN 

116°,7 

2,916 

0,9858 

80,1 

Picolin 

CjjHjN 

135° 

3,290 

0,9613 

96,7 

Lutidin 

CUH9N 

154°,5 

8,839 

0,9467 

113,0 

Collidiu 

Cl6HltN 

180° 

? 

0,9439 

128,2 

Anderson  bemerkt,  dafs  die  Siedepunkte  der  drei 
ersten  Basen  der  von  Kopp  hervorgehobenen  Siedepunkts- 
regelmäfsigkeit  sich  sehr  genau  anschliefsen,  der  Siedepunkt 
des  Collidins  aber  damit  nicht  in  Einklang  steht.  Die  spec. 
Gewichte  der  höheren  Glieder  der  Reihe  sind,  wie  diefs 
bei  homologen  Substanzen  allgemein  der  Fall  ist,  wenn 
man  die  spec.  Gewichte  für  dieselbe  Temperatur  vergleicht, 
etwas  kleiner,  als  die  der  niedrigeren.  Aus  den  spec. 
Volumen  läfst  sich,  da  sie  wegen  mangelnder  Kenntnifs 

(1)  Jahresber.  f.  1851  ,  478. 
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JJStfta  der  Ausdehnung  nicht  für  die  Siedepunkte  bestimmt  wer- 
'.Knochenei.  den  können,  Nichts  folgern. 

Anderson  hat  die  Untersuchung  auch  auf  das 
Runge'sche  Pyrrol  ausgedehnt.    Er  vermuthete  in  Folge 
früherer  Beobachtungen  (1)  bei  der  Darstellung  der  Basen 
aus  rohem  Knochenöl,  dafs  die  Pyrrolbasen  gepaarte  Ver- 
bindungen seien  von  den  Basen  der  Pyridinreihe,  mit  einer 
durch  Säuren  als  rothes  Harz  abscheidbaren  Substanz.  Die 
gegenwärtige  Untersuchung  berichtigt  diese  Ansicht.  — 
Das  bei  der  Destillation  der  sauren  Lösung   der  rohen 
Pyridinbasen  erhaltene  stinkende  Oel  ist  anfangs  farblos, 
wird  aber  röthiich  und  nach  wenigen  Tagen  fast  schwarz. 
Von  Wasser  befreit  und  destillirt  steigt  der  Siedepunkt 
von  120°  auf  200°.    Der  gröfsere  Theil  geht  bei  138  bis 
155°  über,  nicht  unbeträchtliche  Mengen  auch  in  viel  hö- 
herer Temperatur.  Alle  Portionen  des  Destillats  besafsen  einen 
von  dem  der  Pyridinbasen  verschiedenen  Geruch  und  zeigten 
mit  Fichtenholz  sogleich  die  Pyrrolreaction.  Bei  Behandlung 
mit  Säuren  schied  sich  der  rothe  harzartige  Körper  ab,  und  das 
Filtrat  entwickelte  mit  Kali  den  Geruch  einer  Base  der  Pyri- 
dinreihe, je  nach  dem  Siedepunkt  des  verwendeten  Oels.  Bei 
systematischer  fractionirter  Destillation  zerfiel  das  pyrrolhal- 
tige  Oel  in  einen  bei  132  bis  138°  und  einen  andern  bei  138  bis 
143°  übergehenden  Antheil.  Das  frische  Destillat  war  voll- 
kommen durchsichtig  und  farblos,  färbte  sich  aber  noch 
braun  und  war  in  überschüssiger  Säure  nur  schwierig  voll- 
ständig löslich.    Durch  wiederholtes  Schütteln  mit  einer 
geringen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  wurde  vorzugs- 
weise Picolin  entzogen  und  das  auf  Ys  des  ursprünglichen 
Volums  verminderte  Oel  zeigte  jetzt,  mit  Aetzkali  getrock- 
net und  rectificirt,  einen  niedrigeren  Siedepunkt.  Die  gröfste 
Portion  destillirte  zwischen  132  und  138°  und  über  143° 
nur  sehr  wenig;  nach  15  Rectificationen  destillirte  fast  alles 
zwischen  134°,5  und  138°.    Das  so  erhaltene  farblose  Oel 

(1)  J»hresber.  f.  1851,  479. 


Digitized  by  Google 


Organische  Basen. 


399 


bräunt  sich  nur  langsam,  riecht  unangenehm,  verschieden  JJJJflJ 
von  Picolin,  schmeckt  heifs  und  stechend  und  in  seinem  KBOOl"nB1 
Dampfe  wird  mit  Salzsäure  befeuchtetes  Fichtenholz  augen- 
blicklich schön  roth  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  einer  ver- 
dünnten Säure  verwandelt  es  sich  sogleich  in  eine  rothe 
harzartige  Masse,  welche  sich  so  reichlich  bildet,  dafs  das 
Gefäfs  umgekehrt  werden  kann,  ohne  dafs  etwas  ausfliefst. 
Die  von  dem  Harz  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  braun  und  ent- 
hält neben  wenig  Harz  und  einer  geringen  Menge  einer 
anderen  Base  nur  Ammoniak.  Zur  vollständigen  Reinigung 
erhitzt  Anderson  das  Pyrrol  in  einem  galvanoplastisch 
dargestellten  kupfernen  Kolben  mit  vertical  aufgesetzter 
Kühlröhre  mit  dem  5-  bis  6fachen  Gewicht  grob  gepulver- 
ten Kalihydrats,  bis  bei  allmäliger  Steigerung  der  Tempe- 
ratur nur  wenig  Flüssigkeit  mehr  verdampft,  destillirt 
sodann  mit  abwärts  gebogener  Kühlröhre  alles  in  der 
Schmelzhitze  Flüchtige  ab  und  behandelt  den  erkalteten 
gelblichweifsen  Rückstand  mit  Wasser.  Auf  der  wässerigen, 
Valeriansäure  und  Propionsäure  enthaltenden  Lösung 
schwimmt  ein  farbloses  Oel,  welches  nach  der  Destillation 
reines  Pyrrol  ist.  Sein  Geruch  ist  angenehm  ätherartig,  an 
den  des  Chloroforms  erinnernd,  sein  Geschmack  heifs  und 
stechend.  Es  ist  unlöslich  in  wässerigen  Alkalien,  nur 
langsam  löslich  in  Säuren.  Sein  spec.  Gew.  ist  =  1,077, 
es  siedet  bei  133°.  Mit  Fichtenholz  zeigt  es  die  von  Runge 
beschriebene  Reaction  in  besonders  hohem  Grade,  am  besten, 
wenn  man  das  mit  concentrirter  käuflicher  Salzsäure  befeuch- 
tete Holz  über  ein  Pyrrol  enthaltendes  Gefäfs  oder  in  einen 
Strom  des  Dampfs  der  Base  hält.  Das  Holz  wird  zuerst 
blafsroth,  dann  allmälig  intensiv  carminroth.  Auch  Baum- 
wollen- oder  Leinenzeug,  welches  man  mit  dem  alkoholi- 
schen Auszug  von  harzhaltigem  Fichtenholz  getränkt  hat, 
röthen  sich,  mit  Salzsäure  befeuchtet,  schwach  im  Pyrrol- 
dampf.  In  verdünnten  Säuren  löst  sich  das  Pyrrol  in  der 
Kälte  t)hne  Veränderung.  Beim  Erhitzen  oder  mehrtägi- 
gem Stehen  entsteht,  wie  schon  erwähnt,  die  rothe  gallert- 
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EJSta  artige  Masse.  Mit  Platinchlorid  entsteht  in  der  kalten  salzs. 

Knoeh.n»i.  Lgsung  des  Pyrrols  nach  einigen  Minuten  ein  schwarzer 
purinhaltiger  Niederschlag.  Durch  Salpetersäure  wird  das 
Pyrrol  unter  reichlicher  Entwicklung  rother  Dämpfe  zu 
einem  Harze  zersetzt;  bei  fortgesetztem  Kochen  entsteht 
Oxalsäure.  Mit  Quecksilberchlorid  und  Chlorcadmium  giebt 
eine  alkoholische  Pyrrollösung  weifse  Niederschläge.  Die 
Analyse  des  reinen  Pyrrols  führte  zur  Formel  CaH5N.  Von 
den  Verbindungen  eignet  sich  keine  zur  Feststellung  des 
Aequivalentes;  durch  Ermittelung  der  Dampfdichte  der 
reinen  Base  wurde  die  Zahl  2,40  erhalten;  fiir  die  For- 
mel CsHsN  und  eine  Condensation  auf  4  Volume  berechnet 
sie  sich  zu  2,31.  Anderson  bemerkt,  dafs  er  den  von 
Runge  gewählten  Namen  Pyrrol  beibehalte,  obwohl  er  den 
gewöhnlich  für  organische  Verbindungen  befolgten  Nomen- 
claturprincipien  nicht  entspreche.  Das  Pyrrol  stehe ,  ob- 
gleich es  Pflanzenfarben  nicht  verändere  und  sich  aus  der  ver- 
dünnten sauren  Lösung  beim  Erhitzen  verflüchtige,  den  flüch- 
tigen Basen  näher,  als  anderen  stickstoffhaltigen  Verbindun- 
gen. Der  in  alkoholischer  Pyrrollösung  mit  Quecksilberchlorid 
entstehende,  leicht  veränderliche  Niederschlag  hat  nach 
Anderson's  Analyse  die  Formel  C8H5N  -f-  4HgCl;  die 
Verbindung  mit  Chlorcadmium  ist  2C8H5N  -f-  3CdCl.  — 
Von  den  Zersetzungsproducten  des  Pyrrols  hat  Anderson 
noch  das  Pyrrol-Roih,  den  durch  Einwirkung  von  über- 
schüssigen Säuren  entstehenden  Körper,  untersucht.  Der- 
selbe hält  leicht  Säure  zurück  und  erleidet  selbst  beim 
Kochen  damit  eine  weiter  gehende  Zersetzung,  wefshalb  es 
schwierig  ist,  ihn  von  constanter  Zusammensetzung  zu  er- 
halten. Auf  folgendem  Wege  erhält  man  diesen  Körper 
am  reinsten  :  Man  löst  Pyrrol  durch  Umschütteln  in  Schwe- 
felsäure, welche  mit  4  bis  6  Th.  Wasser  verdünnt  ist, 
erwärmt  die  Lösung,  filtrirt  das  in  deutlichen  Flocken  ab- 
geschiedene Pyrrolroth  ab  und  wascht  es  mit  siedendem 
Wasser,  bis  alle  Säure  entfernt  ist.  Man  übergiefst  es  dann 
mit  wenig  verdünnter  Kalilauge  und  wascht  wieder  aus. 
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Das  so  erhaltene  Pyrrolroth  ist  porös,  orangeroth,  an  der  JJJJfg 
Luft  namentlich  beim  Erhitzen  bräunlich  werdend.  Es  ist  K,,ocl""al 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  ko- 
chendem Alkohol ,  daraus  beim  Erkalten  in  amorphen 
Flocken  sich  abscheidend.  Es  ist  nur  wenig  löslich  in 
Aether.  Auch  in  Säuren  und  Alkalien  ist  es  unlöslich, 
wird  aber  bei  längerem  Kochen  damit  zersetzt.  Durch 
Salpetersäure  wird  es  unter  Bildung  einer  harzartigen  Sub- 
stanz oxydirt;  bei  längerer  Einwirkung  entsteht  Oxalsäure. 
Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht  ein  unangenehm 
riechendes  Oel,  welches  die  Pyrrolreaction  zeigt,  und  es 
bleibt  voluminöse  Kohle.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  100u 
nimmt  es  in  Folge  langsamer  Oxydation  an  Gewicht  zu. 
Aus  den  Analysen  der  im  leeren  Raum  getrockneten  Sub- 
stanz berechnet  Anderson  die  Formel  C24Hi4N202,  und 
die  Bildung  aus  dem  Pyrrol  erklärt  er  nach  der  Gleichung 
3C8H5N  —  NHS  +  2  HO  =  C24HuN202.  Anderson 
überzeugte  sich,  dafs  bei  der  Umwandlung  des  Pyrrols  in 
Pyrrolroth  durch  Säuren,  in  der  That  ein  Ammoniaksalz 
entsteht.  —  Der  Gehalt  des  Knochenöls  an  Pyrrol  ist  nicht 
unbeträchtlich;  bei  den  früheren  Versuchen  Anderson's 
zur  Darstellung  der  im  Knochenöl  enthaltenen  Basen,  wo 
die  Lösung  der  letzteren  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
mehrere  Tage  lang  im  Sieden  erhalten  wurde,  um  die  Ver- 
unreinigungen der  Basen  zu  beseitigen,  wurden  grofse 
Mengen  Pyrrol  in  Pyrrolroth  umgewandelt.  Nach  späte- 
ren Beobachtungen  ist  ein  so  lange  fortgesetztes  Ko- 
chen mit  Schwefelsäure  nicht  nöthig,  sofern  oxydirende 
Agentien,  wie  Salpetersäure,  oder  besser  saures  chroms. 
Kali,  das  Pyrrol  rasch  zersetzen,  ohne  auf  die  Pyridinbasen 
selbst  einzuwirken.  —  Anderson  hat  weiter  gefunden, 
dafs  aus  dem  nicht  basischen  Antheile  des  Knochenöls 
durch  wiederholte  Rectification  eine  schon  bei  65°,5  sie- 
dende Flüssigkeit  erhalten  werden  kann,  welche  in  einer 
Kältemischung  zwei  deutlich  getrennte  Schichten  bildet. 
Die  bei  höherer  Temperatur  siedenden  Portionen  zeigen 

Jahresbericht  f.  Vhtta.  o.  ft,  w.  fUr  1867.  26 
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diese  Eigentümlichkeit  nicht;  sie  enthalten  Benzol  und 
wahrscheinlich  auch  Homologe  desselben,  ferner  Alkohol- 
radicale  und  durch  alkoholische  Kalilösung  und  durch 
Natrium  zersetzbare  stickstoffhaltige  Verbindungen. 

n**tf£         0.  Hesse  (1)  fand  in  dem  aus  16  Pfd.  Guano  ent- 

B«»en  im  >  ' 

ouano;  wickelten  Ammoniak  nur  Spuren  zweier  Aminbasen,  von 
welchen  er  die  eine,  nach  dem  Geruch  welchen  sie  ver- 
breitet, für  Amylamin,  die  andere,  mit  Goldchlorid  ein 
Orangerothes  octaedrisches  Doppelsalz  bildende,  für  Tri- 
methylamin  hält.  Beide  Basen,  namentlich  die  letztere, 
finden  sich  nach  O.  Hesse  auch  in  dem  Safte  der  Runkel- 
rübenblätter (2).  —  E.  Lucius  (3)  erhielt  aus  28  Pfund 
mit  Kalk  destillirtem  Guano  (durch  Ausziehen  der  einge- 
dampften Mutterlauge  des  mit  Salzsäure  neutralisirten  De- 
stillats mit  Alkohol  und  Behandeln  mit  Platinchlorid) 
0,5  Grm.  eines  bei  170  bis  180°  schmelzbaren,  in  dunkel- 
gelben Blättchen  anschiefsenden  Platindoppelsalzes  von  eigen- 
tümlichem Häringsgeruch,  zugleich  aromatisch  nach  Küm- 
mel riechend,  dessen  Platin- und  Chlorgehalt  mit  der  Formel 
C4H7N,  HCl  +  PtCl2  stimmt.  Er  hält  die  darin  vorhan- 
dene Base  rar  Dimethylamin,  C2H3,  C2H3,  H,  N  (4). 

in  Kaf»uit*r       AI.  Müller  (5)  hat  in  gefaulter  Hefe,  durch  die 
Analyse  der  Gold-  und  Platindoppelsalze,  die  Gegenwart  von 


(1)  J.  pr.  Chero.  LXX,  60.  —  (2)  Dafs  der  frische  Saft  der  Rankel- 
rüben und  der  Blätter  bereits  Ammoniak  enthalte,  hat  Hesse  später 
(J.  pr.  Chem.  LXXIII,  113)  noch  besonders  dargethan.  —  (3)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CIII,  105;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  268;  Chem.  Centr.  1857,  944. 
—  (4)  Von  flüchtigen  Säuren  fand  Lucius  in  dem  Guano  viel  Essig- 
säure, weniger  Propionsäure  und  sehr  wenig  Ameisensäure,  neben  einem 
flüchtigen,  öligen,  aromatisch  moderartig  riechenden  Körper.  Rebling 
(Arch.  Pharm.  [2]  XCII,  82)  theilt  mit,  dafs  er  als  riechenden  Stoff 
Buttersaure  im  Guano  und  in  den  menschlichen  Faeces  gefunden  habe. 
In  den  Excrementen  von  mit  .Fleisch  gefütterten  Vögeln ,  sowie  im 
Schlangenkot h  ist  nach  ihm  (daselbst  XCIII,  300)  ebenfalls  Buttersäure 
vorhanden.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LXX,  66;  im  Ausz.  Chem.  Centr. 
1857,  735. 
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Trimethylamin  und  Amylamin  nachgewiesen;  als  wahr- 
scheinlich vorhanden  nennt  er  Aethylamin  und  Caprylamin. 
Sofern  unter  den  Fäulnifsproducten  der  Hefe  auch  eine 
wie  Amylalkohol  riechende  alkoholische  Flüssigkeit  nach- 
weisbar war,  deutet  Müller  auf  die  Möglichkeit  hin, 
dafs  dieser  Alkohol  aus  dem  Leucin  entstehen  und  folglich 
ein  Gährungsproduct  der  in  Hefe  sich  verwandelnden  Pro- 
teinsubstanz sein  könne  (1).  —  Nach  O.  II  esse's  (2)  aus- 
fuhrlicherer Mittheilung  sind  die  flüchtigen  Hasen,  welche 
sich  neben  Ammoniak  bei  der  Fäulnifs  der  Hefe  bilden  : 
Trimethylamin,  Aethylamin,  Amylamin  und  Caproyl- 
amin  (?)  (3). 

De  Vrij  (4)  giebt  an,  dafs  die  1833  von  A.  Henry  »££»»*••  i 
und  O.  Delondre  (5)  anfangs  als  eigentümliche,  dann 
als  krystallisirtes  Chininhydrat  beschriebene  Base  keine 
andere  sei,  als  das  mit  dem  Chinin  isomere  Pasteur'sche 
Chinidin,  oder  das  im  ChinoTdin  durch  van  Heijningen  (6) 
aufgefundene  ß  Chinin.  Beide  theilen  mit  dem  eigentlichen 
Chinin  die  Eigenschaft,  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak 
eine  smaragdgrüne  Lösung  zu  geben,  welche  Reaction  der 
von  Winkler  (7)  aufgefundenen  und  als  Chinidin  bezeich- 
neten, von  Leers  (8)  genauer  untersuchten  Base  nicht 
zukommt,  welche  Base  de  Vrij  für  identisch  hält  mit 
dem  Cinchonidin  Pasteur's.  Das  wahre  Chinidin  (der 
Franzosen)  unterscheidet  sich,  nach  de  Vrij,  leicht  von 
allen  anderen  Chinabasen  durch  die  Schwerlöslichkeit  seines 

(1)  Von  flüchtigen  Säuren  fand  Müller  in  der  gefanlten  Hefe 
viel  Essigsäure,  Buttersäure  und  Caprylsäure,  Butteressigsäure,  sehr  wenig 
Ameisensäure  und  Pelargousäure  (oder  Caprincaprylsänre),  und  eine  Säure 
mit  mehr  als  20  Aeq.  Kohlenstoff.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  471.  — 
(8)  Als  saure  Fäulnifsproducte  der  Hefe  findet  O.  Hesse  Essigsäure, 
Buttersänre  und  Propionsäure,  mit  Wahrscheinlichkeit  Ameisensäure, 
Caprylsäure  und  Pelargonsäure.  —  (4)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  188  n.  869; 
Pharm.  J.  Trons.  XVI,  401 ;  Chem.  Centr.  1858,  254.  —  (5)  J.  pharm. 
[2]  XIX,  628.  —  (6)  Jahreaoer.  f.  1849,  871.  —  (7)  Jahresber.  f.  1847 
u.  1848,  620.  —  (8)  Jahresber.  f.  1852,  538. 
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cwniain.  neutralen  jodwasserstoffs.  Salzes  in  Wasser  und  in  Alkohol. 
1  Th.  dieses  Salzes  bedarf  1250  Th.  Wasser  von  15°  zur 
Lösung;  die  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  sich  ab- 
scheidenden Krystalle  sind  weifs,  klein  und  sehr  hart.  Das 
saure  jodwasserstoffs.  Salz  ist  hellgelb  und  erfordert  90  Th. 
Wasser  von  15°  zur  Lösung.  Aus  einer  Auflösung  von 
käuflichem  Chinoi'din  in  möglichst  wenig  Alkohol  schieden 
sich  nach  dem  Neutralisiren  mit  Jodwasserstoffsäure  23  pC. 
dieses  Salzes  vom  Gewicht  des  braunen  harzartigen  Pro- 
ducts ab.  Das  neutrale  brom Wasserstoffs.  Salz  bedarf  nur 
200  Th.  Wasser  von  14°  zur  Lösung,  und  eine  kalt  gesät- 
tigte Lösung  desselben  giebt  mit  Jodkalium  einen  reich- 
lichen Niederschlag.  Das  dem  entsprechenden  Chininsalz 
sehr  ähnliche  Chlorwasserstoffs.  Chinidin  ist  noch  löslicher 
und  wird  durch  Brom-  wie  durch  Jodkalium  gefällt,  es  ist 
jedoch  weniger  löslich  als  das  neutrale  schwefeis.  Chinidin. 
Eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodwasserstoffsäure  giebt  in 
allen  Chinidinsalzen  einen  röthlichbraunen  Niederschlag, 
der  aus  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  in  dunkelrothen 
Krystallen  anschiefst ,  welche  Aehnlichkeit  haben  mit 
schwefeis.  Jodcinchonin.  de  Vrij  überzeugte  sich  ferner 
durch* die  genannten  Reactionen,  dafs  die  im  Handel  unter 
dem  Namen  Chinidin  vorkommende  Base  nur  mit  Chinin 
verunreinigtes  Cinchonidin  sei. 

autnokto.  Nach  de  Vrij  (1)  ist  das  von  A.  Erdmann  (2)  be- 
schriebene Huanokin  nicht  blofs  isomer,  sondern  identisch 
mit  Cinchonin.  Er  fand,  dafs  jodwasserstoffs.  Cinchonin 
(dargestellt  mit  von  Pelletier  bereiteter  Base)  in  den 
äufseren  Eigenschaften  wie  in  dem  Verhalten  gegen  pola- 
risirtes  Licht  vollkommen  übereinstimme  mit  dem  jodwasser- 
stoffs. Salz  der  von  A.  Erdmann  selbst  dargestellten  und 
Huanokin  genannten  Base,  de  Vrij  glaubt,  dafs  die  von 
A.  Erdmann  beobachteten  Verschiedenheiten  von  dem 

(1)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  828;  im  Aura.  J.  pr.  Chem.  LXXUI,  266. 
-  (2)  Jahresber.  f.  1856,  545. 
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Cinchonin  durch  einen  Chinidin-  oder  Cinchonidingehalt 
bedingt  seien.  —  Von  der  von  Wittstein  (1)  aus  der 
Cortex  Chinae  rubiginosus  dargestellten,  mit  dem  Namen 
Cinchonidin  belegten  aber  nicht  mit  der  Pasten  r'schen 
Base  gleichen  Namens  für  identisch  gehaltenen  Chinabase 
giebt  de  Vrij  (2)  an,  dafs  eine  von  Witt  stein  selbst 
bereitete  (und  an  Howard  gesendete)  Probe  weder  völlig 
weifs,  noch  schwefelsäurefrei,  und  aufserdem  ein  Gemenge 
von  wenigstens  zwei  verschiedenen  Basen  sei,  von  welchen 
die  eine  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die  andere  nach 
links  drehe,  und  welche  als  neutrale  jodwasserstoffs.  Salze 
der  Form  nach  unterschieden  werden  könnten.  De  Vrij 
hält  den  rechtsdrehenden  und  den  Hauptbestandteil  von 
Wittstein's  Probe  ausmachenden  Antheil  für  Cinchonin 
und  den  linksdrehenden  Theil  für  Cinchonidin. 

Fr.  Koch  (3)  giebt  an,  dafs  er  bei  der  Darstellung 
des  schwefeis.  Chinidins  neben  diesem  ein  in  Wasser  lös- 
licheres Salz  erhalten  habe,  dessen  Base  er  für  das  Cin- 
chonidin Pasteur's  hält. 

Auch  W.  B.  Herapath  (4)  erklärt  das  Chinidin  für 
identisch  mit  dem  ß  Chinin  van  Heijningen's.  Es  zeige 
die  Erscheinung  der  Fluorescenz  eben  so  stark  als  Chinin, 
während  Cinchonidin  (die  in  Deutschland  Chinidin  genannte 
Base)  durchaus  nicht  fluorescire  und  auch  mit  Chlorwasser 
und  Ammoniak  sich  nicht  grün  färbe,  was  bei  Vsooo  Chinin 
oder  Chinidin  eintrete.  Eine  Auflösung  von  1  Th.  Chinin  oder 
Chinidin  in  35000  Th.  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuer- 
tem Wasser  zeige  deutliche  epipolische  Dispersion,  bei 
70000  Th.  Wasser  sei  im  einfallenden  Licht  noch  Fluores- 
cenz und  bei  700000  Th.  Wasser  die  bläulich-milchichte 
Erscheinung  der  inneren  Dispersion  wahrzunehmen.  Ver- 

(1)  Jahreaber.  f.  1866,  544.  -  (2)  Haaxman«  Tijdscbrift  voor 
Wetensch.  Pharm.  [2]  4.  Jahrg.  —  (S)  Arch.  Pharm.  [2]  XCII,  34; 
Chem.  Centr.  1857,  848.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  224;  Chem.  Gas. 
1857,  96;  J.  pr.  Chem.  LXXH,  104. 
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cinehonidia.  mischt  man,  nach  Herapath,  eine  Auflösung  von  Chinidin 
in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  dem  doppelten  Volum 
Weingeist,  erwärmt  auf  etwa  55°  und  setzt  Jodtinctur  in 
genügender  Menge  zu,  so  setzen  sich  beim  Stehen  rothe 
Nadeln  ab,  welche  beim  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
gröfsere  schöne  vierseitige  Prismen  bilden.  Diese  zeigen 
im  durchfallenden  Lichte  ein  tiefes  Granatroth,  im  auffallen- 
den ein  helles  Blauroth ;  sie  sind  in  geringem  Grade  optisch 
doppelt  absorbirend  und  zeigen,  senkrecht  zur  Axe  polari- 
sirt,  eine  braunorange  Körperfarbe.  Herapath  berechnet 
aus  der  von  ihm  angegebenen  procentischen  Zusammen-  * 
setzung  für  diese  Verbindung  die  jedenfalls  nur  richtige  For- 
mel C35H1S,N804,  Ja  +  S03 ,  HO  +  5  HO.  Mit  dem  Chinidin 
kommt  nach  Herapath  noch  eine  andere  Base  vor, 
welche  ähnlich  dem  Chinidin  und  Cinchonidin  in  prismati- 
scher Form  krystallisire.  Das  schwefeis.  Salz  der  Jodver- 
bindung sei  im  reflectirten  Lichte  tief  olivengrün,  im  durch- 
fallenden orangegelb;  es  sei  ferner  sehr  stark  optisch 
doppelt  »absorbirend;  senkrecht  zur  Axe  polarisirt  seien 
dünne  Blättchen  ganz  schwarz,  und  noch  dünnere  zeigen 
eine  bisterbraune  Körperfarbe.  Seine  Auflösung  in  Chloro-  . 
form  hinterlasse  beim  Verdunsten  einen  gummiartigen  Rück- 
stand, welcher  in  Canadabalsam  sogleich  tief  blaugrün  fluo- 
rescire.  Reines  Cinchonidin  zeigt  weder  Fluorescenz,  noch 
giebt  es  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  grüne  Fär- 
bung; seine  Auflösung  in  Essigsäure  oder  Chloroform  hin- 
terläfst  beim  Verdunsten  schöne  Krystalldrusen,  welche  im 
polarisirten  Lichte  schwarze  Kreuze  und  weifse  oder  ge- 
färbte Sectoren  zeigen.  Mit -reinem  Chinin  oder  Chinidin 
treten  diese  Erscheinungen  nicht  ein ;  beide  hinterlassen 
einen  gummiartigen,  vollkommen  durchsichtigen  Rückstand. 
Das  Cinchonidin  bildet  ferner  nach  Herapath  mit  Schwe- 
felsäure und  Jod  eine  stark  optisch  doppelt  absorbirende 
Verbindung,  dem  schwefeis.  Jodchinin  sehr  ähnlich  und  nur 
unterscheidbar  durch  die  Farben  im  reflectirten  Lichte  und 
die  complementären  Körperfarben.     Das  schwefeis.  Jod- 


Digitized  by  Google 


Organische  Basen. 


407 


chinin  sei  im  reflectirten  Lichte  cantharidengrün  und  senk- 
recht zur  Axe  polarisirt,  je  nach  der  Dicke  des  Blättchens 
roth,  rubinroth,  röthlichbraun  oder  schwarz.  Das  schwefeis. 
Jodcinchonidin  sei  dagegen  im  reflectirten  Lichte  gold- 
grün, mit  himmelblauer,  indigblauer,  oder  schwarzer  Körper- 
farbe. 

Babo  (1)  hat  einige  Versuche  über  die  Zersetzung  cimi»»i*, 
von  Cinchoninsalzen  durch  den  electrischen  Strom  ange- 
stellt Schwefels.  Cinchonin  wird  bei  Anwendung  von  6 
Bunsen'schen  Elementen  nur  wenig  zersetzt,  mit  Salpeters. 
Cinchonin  tritt  aber  bald  Bräunung  der  Flüssigkeit  und 
Entwicklung  von  Gasen  ein,  welche  am  Kupferpol  anfangs 
aus  Sauerstoff,  dem  sich  bald  Kohlensäure  und  Oxyde  des 
Stickstoffs  beimengten ,  am  Zinkpol  aus  Wasserstoff'  und 
Stickstoff  mit  Beimengungen  von  Ammoniak  bestanden. 
Nach  24stündiger,  durch  Erwärmen  auf  50°  und  zeitweiligen 
Zusatz  von  Salpetersäure  unterstützter  Einwirkung  zeigte 
sich,  dafs  die  im  äufseren  Cylinder,  in  welchen  der  Kupfer- 
pol tauchte,  vorhandene  Flüssigkeit  im  Wesentlichen  noch 
Salpeters.  Cinchonin  enthielt ;  in  der  der  Einwirkung  des 
Zinkpols  ausgesetzten  Flüssigkeit  hatte  sich  ein  harzartiger, 
in  Weingeist  und  Salpetersäure  löslicher  Körper  ausgeschie- 
den; die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  gab  mit  Kali  de- 
stillirt  neben  Ammoniak  Oeltropfen  von  Chinolin.  In  der 
alkalischen  Flüssigkeit  war  den  Reactionen  zufolge  Ameisen- 
säure enthalten.  —  Salzs.  Cinchonin  liefert  bei  der  Zer- 
setzung durch  Electrolyse  neben  Chlor,  Sauerstoff  und 
Wasserstoff,  gechlortes  Cinchonin. 

Behandelt  man,  nach  Babo,  Chinolin  mit  schwefeis. 
Methyl,  zuletzt  zur  Unterstützung  der  Einwirkung  unter  Er- 
wärmen, so  erhält  man  eine,  bei  überschüssigem  schwefeis. 
Methyl  bisweilen  Krystalle  absetzende,  mit  Wasser  misch- 

(1)  Ber.  der  Oesellscb.  f.  Naturw.  ru  Freiburg  i.  B.  1857,  Nr.  17, 
373;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  73;  Chem.  Centr.  1858,  218;  J.  pharm.  [3] 
XXXIII,  77 ;  Chem.  Gas.  1848,  4«. 
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bare  Flüssigkeit,  aus  welcher  Kali  oder  Baryt,  unter  Ent- 
wickelung  eines  scharf  riechenden  Dampfes,  einen  ölartigen, 
bald  in  eine  harzartige  violette  Masse  übergehenden  Kör- 
per abscheidet.  Man  erhält  den  Körper  annähernd  rein 
durch  Abfiltriren,  Lösen  in  Wasser,  Versetzen  mit  Schwe- 
felsäure/jdafs  die  violette  Farbe  gerade  verschwindet,  Ver- 
dampfen bis  fast  zur  Trockne  und  Ausfällen  der  Schwefel- 
säure mit  Baryt.  Die  so  entstehende  violette  Lösung  wird 
mit  4  Vol.  absolutem  Alkohol  vermischt,  filtrirt,  der  Baryt- 
überschufs  mit  Kohlensäure  entfernt,  das  Filtrat  verdampft 
und  der  Rückstand  mit  Aether  behandelt.  Es  bleibt  eine 
violette,  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige  Masse,  welche  sich 
in  Wasser  mit  dunkelrother  in  Blau  spielender  Farbe,  noch 
leichter  in  Alkohol  mit  violetter  bis  indigblauer  Farbe, 
aber  nicht  in  Aether  auflöst.  Die  Lösungen  lassen  sich 
ohne  Zersetzung  verdampfen;  die  trockene,  erst  über  150° 
eine  Zersetzung  erleidende  Substanz  ist  amorph,  zähe,  vio- 
lett, prachtvoll  kupferglänzend,  an  der  Luft  unter  Wasser- 
aufnahme schön  grün,  an  Glanz  und  Farbe  einem  Cantha- 
ridenflügel  ähnlich  werdend.  Ein  Tropfen  einer  weingeisti-  « 
gen  Lösung  des  Körpers  färbt  noch  2  Pfund  Wasser  deutlich 
violett.  Babo  nennt  ihn  wegen  seines  Farbenspiels  in  alko- 
holischer oder  wässeriger  Lösung  Methylirisin;  er  ist  eine 
schwache  Base.  In  Säuren  löst  er  sich  unter  Veränderung 
seiner  Farbe,  welche  in  concentrirten  Lösungen  in  Braun 
übergeht,  in  verdünnten  vollständig  verschwindet,  durch 
Alkalien  aber  augenblicklich  wieder  hervorgerufen  wird. 
Die  Lösungen  lassen  beim  Verdampfen  amorphe  Rückstände, 
welche  bei  stärkeren  Säuren  Salze  sind;  die  Lösung  in 
Essigsäure  hinter läfst  die  unverbundene  violette  Base.  Die 
neutrale  salzs.  Lösung  giebt  mit  Quecksilber-  oder  Platin- 
chlorid graue,  ins  Violette  gehende  Niederschläge.  Durch 
Oxydationsmittel  und  selbst  durch  überschüssige  Säure 
wird  das  Methylirisin  leicht  zersetzt.  Durch  Kali  wird  es 
aus  der  concentrirten  Lösung  in  Säuren  oder  in  Wasser 
als  flockiger,  harzartig  zusammenballender  Niederschlag  ge- 
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fallt.  Die  Feststellung  der  Formel  gelang  nicht.  Chinolin  w- 
liefert  nur  etwa  Vao  seines  Gewichts  Methylirisin,  neben 
einer  braunen  harzartigen  Materie,  deren  Untersuchung 
keine  Resultate  versprach,  und  einem  Kali-  oder  Baryt- 
salz,  deren  Säure  Babo  für  Methylschwefelsäure  hält. 
Weder  Anilin  noch  Nicotin  bilden  mit  schwefeis.  Me- 
thyl einen  dem  Methylirisin  ähnlichen  Körper.  Durch 
Behandlung  von  Chinolin  mit  schwefeis.  Aetbyl  in  der  oben 
angegebenen  Weise  wurde  ein  dem  Methylirisin  ähnlicher, 
von  Babo  Aethylirisin  genanuter  basischer ,  indigblauer 
und  kupferglänzender  Körper  erhalten,  welcher  ebenfalls 
leicht  veränderlich  ist  und  keine  krystallisirbaren  Salze 
bildet  Nach  Babo  giebt  das  Verhalten  des  schwefeis. 
Methyls  oder  Aethyls  zu  Chinolin  ein  sicheres  Mittel  an 
die  Hand  zur  Nachweisung  der  letzteren  Base. 

C.  Greville  Williams  (1)  macht  darauf  aufmerk- 
sam, dafs  er  schon  1856  (2)  durch  Behandlung  von  Jod- 
wasserstoffs. Methylchinolin  mit  Silberoxyd  oder  von  Jod- 
wasserstoffs. Aethylchinolin  mit  schwefeis.  Silberoxyd  Re- 
sultate erhalten  habe,  welche  im  Wesentlichen  mit  den 
durch  Babo  an  dem  Körper  beobachteten  übereinstimmen, 
welchen  dieser  Irisin  genannt  hat. 

C.  Neubauer  und  G.  Kern  er  (3)  haben  einige  Ver-  o»«»'»- 
bindungen  des  Guanins  mit  Metallsalzen  analysirt.  Zur 
Darstellung  des  Guanins  erhitzen  sie  10  Pfd.  peruviani- 
schen  Guano  und  3  bis  4  Pfd.  Kalk  (ersteren  mit  Wasser 
zu  einem  dünnen  Brei  zerrieben,  letzteren  als  dünne  Kalk- 
milch) 3  bis  4  Stunden  in  einem  eisernen  Kessel  fast  zum 
Sieden,  bis  die  anfänglich  braune  Flüssigkeit  grünlich  er- 
scheint und  die  Gasentwickelung  nachläfst.  Nach  dem  Ab- 
seihen der  Flüssigkeit  erhitzt  man  den  Rückstand  noch- 
mals mit  der  gleichen  Wassermenge  1  bis  2  Stunden  und 

(1)  Chem.  Gar.  1858,  89.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  534.  -  (3)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CI,  318;  im  Auw.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  104;  Chem.  CentT. 
1867,  395. 
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neutralisirt  die  erkalteten  und  völlig  geklärten  Auszüge 
vorsichtig  mit  Salzsäure ,  wo  sieh  nach  24  Stunden  alles 
Guanin  nebst  wenig  Harnsäure  als  gelblich  gefärbter  Nie- 
derschlag absetzt.  Nach  dem  Auswaschen  erhitzt  man  das- 
selbe mit  Wasser  zum  Sieden  und  setzt  allmälig  Salzsäure 
zu;  aus  der  von  der  ungelöst  gebliebenen  Harnsäure  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  salzs. 
Guanin  in  gelblichen  Nadeldrusen  ab ;  durch  Verdampfen 
der  Mutterlauge  erhält  man  eine  zweite  Krystallisation. 
Durch  1-  bis  2maliges  Umkrystallisiren  erhält  man  es  fast 
rein.  10  Pfd.  Guano  lieferten  so  18  bis  20  Grm.  salzs.  oder 
13,5  Grm.  reines  Guanin  (0,3  pC).  Ammoniak  fällt  aus 
der  salzs.  Lösung  das  Guanin  als  weifsen  amorphen  Nie- 
derschlag. Am  leichtesten  rein  erhält  man  dasselbe  durch 
Zersetzung  einer  heifsen  Auflösung  von  Guaninquecksilber- 
chlorid  in  ganz  verdünnter  Salzsäure  mittelst  Schwefelwas- 
serstoff und  Fällen  des  farblosen  Filtrats  mit  Ammoniak. 
In  Essigsäure,  Ameisensäure,  Milchsäure,  Citronensäure, 
Bernsteinsäure  und  Hippursäure  ist  das  Guanin  unlös- 
lich. —  Guamnquecksilberchlorid,  C10H5N5O2, 2  HgCl  +  5  HO, 
erhält  man  als  weifses  Krystallmehl,  wenn  man  «eine  ziem- 
lich concentrirte  Lösung  von  salzs.  Guanin  in  salzsäure- 
haltigem Wasser  mit  einer  kalt  gesättigten  Sublimatlösung 
versetzt,  bis  ein  Tropfen  der  Mischung  durch  kohlens.  Na- 
tron rothgelb  gefällt  wird,  Die  Verbindung  ist  in  Säuren 
und  Cyankalium  leicht  auflöslich.  Versetzt  man  in  gleicher 
Weise  eine  concentrirte  Lösung  von  salzs.  Guanin  in  Salz- 
säure  mit  einer  alkoholischen  Subliroatlösung,  so  erhält  man 
eine  Verbindung  von  der  Formel  :  C10H5N5O2,  HCl,  HgCl 
-J-  HO.  Mit  salpeters.  Quecksilberoxyd  entstehen  in  einer 
Lösung  von  salzs.  oder  salpeters.  Guanin  weifse  amor- 
phe Niederschläge  von  wechselnder  Zusammensetzung.  — 
Eine  Verbindung  von  salzs.  Guanin  mit  Chlorcadmium, 
2  (C^oHßNsOj,  HCl)  +  5  CdCl  -f  9  HO,  erhält  man  beim 
Vermischen  mäfsig  concentrirter  Lösungen  beider  Körper 
in  dünnen,  zu  Drusen  vereinigten  weifsen  Blättchen.  Eben 
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so  bildet  sich  beim  Eintragen  von  salzs.  Guanin  in  ÄnÄBln 
eine  aehr  concentrirte  Lösung  von  Chlorzink  eine  bei  rich- 
tiger Concentration  in  grofsen  Krystallen  anschiefsende 
Verbindung  von  der  Formel  C10H5N5O2,  HCl  +  ZnCl 
-}-  3  HO.  —  Aehnlich  dem  Xanthin  und  Tyrosin  liefert 
das  Guanin  beim  Verdampfen  mit  etwas  Salpetersäure  einen 
citrongelben,  in  Alkalien  mit  rothbrauner  Farbe  löslichen 
Rückstand.  Die  heifse  wässerige  Lösung  dieses  gelben 
Körpers  läfst  beim  Erkalten  denselben  zum  grofsen  Theil 
in  goldgelben  Flocken  fallen;  er  bildet  sich  auch  beim  Er- 
hitzen einer  Salpeters.  Auflösung  von  Guanin,  bis  Ammoniak 
keinen  bleibenden  Niederschlag  mehr  erzeugt,  Verdampfen 
zum  Syrup  und  Ausfällen  mit  Wasser;  die  Mutterlauge 
enthält  aufser  dem  gelben  Körper  noch  Oxalsäure.  Die 
Analyse  gab  Zahlen,  welche  der  Formel  C^HsNtO^,  also 
dem  salpeters.  Nitroguanin  CoH^NO^Oj,  +  N05,  HO 
entsprechen.  Seine  schwach  alkalische  Lösung  giebt  mit 
essigs.  Bleioxyd  und  salpeters.  Silberoxyd  einen  orange- 
rothen,  mit  essigs.  Kupferoxyd  einen  schmutzig  gelbgrünen 
Niederschlag.  Die  Silberverbindung  hat  die  Formel 
C^NO^O*,  3  AgO. 

Bromwasserstoffs.  Guanin,  3  (C10HRN5O2,  HBr)  -f  7  HO, 
krystallisirt  nach  G.  Kerner  (1)  aus  einer  heifsen  Lösung 
von  frisch  gefälltem  Guanin  in  Bromwasserstoffsäure  in 
gelblichweifsen  prismatischen  Nadeln,  welche  schon  unter 
100°  verwittern ,  bei  etwa  180°  schmelzen  und  bei  stärke- 
rem Erhitzen  Säure  verlieren.  —  Jodwasserstoffs.  Guanin, 
3  (C20H5N5O2,  HJ)  -f-  7  HO,  ist  von  derselben  Form  wie 
die  vorhergehende  Verbindung ,  schwerlöslich  in  reinem 
Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Jodwasserstoffsäure. 
An  der  Luft  und  im  Lichte  wird  das  Salz  gelb.  Aus  der 
Mutterlauge  krystallisiren  citrongelbe,  concentrisch  gruppirte 
Blättchen,  welche  mehr  Jod  enthalten. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  268;  im  Am*.  J.  pr.  Cham.  LXXIII, 
47  ;  Chem.  Centr.  1857,  948. 
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Behandelt  man,  nach  G.  Kern  er  (1),  in  Natronlauge 
gelöstes  Guarrin  mit  einer  Lösung  von  krystallisirtem  Über- 
mangans. Kali,  bis  unter  Erwärmung  die  Flüssigkeit  röth- 
lich  gefärbt  bleibt ,  so  entsteht  neben  Kohlensäure,  Oxal- 
säure, Ammoniak  und  Harnston0  ein  von  dem  Guanin  in 
den  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  verschiedener 
Körper,  welchen  Kerner  Oxyguanin  nennt.  Es  scheidet 
sich  aus  der  alkalischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
als  amorpher,  gallertartiger,  röthlichweifser  Niederschlag 
ab.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  nur  theilweise  löslich  in  Säuren  beim 
Erwärmen;  aus  der  Lösung  in  Salpetersäure  scheidet  es 
sich  l>eim  Verdampfen  unverändert  wieder  ab.  In  fixen  Al- 
kalien, in  Ammoniak ,  Kalk-  und  Barytwasser  löst  es  sich 
leicht,  durch  Kohlensäure  daraus  fällbar ;  auch  in  zweifach- 
kohlens.  Alkalien  ist  es  etwas  löslich.  Seine  Löslichkeit 
in  Ammoniak  unterscheidet  es  von  dem  Guanin.  Mit 
Säuren  ist  es  nicht  verbindbar;  die  ammoniakalische  Lö- 
sung wird  durch  Salpeters.  Silberoxyd  und  essigs.  Bleioxyd 
gefällt.  Kerner  berechnet  aus  der  Analyse  des  reinen 
Oxyguanins  die  Formel  C10H7N4O«,,  für  die  Silberverbin- 
dung die  Formel  CkjHtN^Oc,,  AgO.  —  Bei  Kaninchen  (deren 
normaler  Harn  in  24  Stunden  2,8  Grm.  Harnstoff  enthielt) 
stieg  bei  Zumischung  von  3,  4,  8  und  10  Grm.  Guanin 
zur  Pflanzennahrung  die  Harnstoftmenge  auf  7,8  Grm.  in 
24  Stunden ,  ohne  dafs  Guanin ,  Harnsäure  oder  Hippur- 
säure  in  dem  Harn  nachweisbar  waren,  wohl  aber  enthiel- 
ten die  (normal  guaninfreien)  Excremente  der  Thiere 
einen  Theil  des  unveränderten  Guanins. 

E.  Pollacci  (2)  hat  vergleichende  Versuche  über  die 
Ausbeute  an  Caffein  nach  verschiedenen  Darstellungsmetho- 
den angestellt.  Das  Material  war  Kaffee  von  Martinique. 
Er  findet,  dafs  das  von  Döbereiner  angegebene  Ver- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  249;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXIII, 
45;  Chem.  Centr.  1857,  936.  —  (2)  Cimento  V,  396. 
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fahren,  nach  welchem  der  Kaffee  wiederholt  mit  kochen- 
dem Wasser  ausgezogen,  die  vereinigten  Auszüge  mit  über- 
schüssigem essigs.  Bleioxyd  gefällt,  und  das  durch  Schwe- 
felwasserstoff vom  Blei  befreite  Filtrat  zur  Krystallisation 
eingedampft  wird,  die  reichlichste  Ausbeute  (von  20  Pfd. 
1  Unze,  5  Drachmen  und  17  Gran)  liefere. 

Babo  und  E.  Keller  (1)  haben  die  Zersetzungspro-  pip«r,tt 
ducte  des  Piperins  durch  alkoholische  Kalilösung  unter- 
sucht. Erhitzt  man  1  Th.  Piperin  mit  3  Th.  Kalihydrat 
und  12  bis  20  Th.  absolutem  Alkohol  im  Wasserbad,  so 
dafs  die  verdichteten  Dämpfe  wieder  zurückfliefsen,  längere 
Zeit  (bei  30  Grm.  Base  12  Stunden),  so  scheiden  sich  aus 
der  braun  gewordenen  Flüssigkeit  glänzende  Krystall- 
schuppen  des  Kalisalzes  einer  stickstofffreien  Säure  ab, 
welche  Babo  und  Keller  Piperinsäure  nennen.  Aus  der 
Mutterlauge  gewinnt  man  durch  Destillation  eine  farblose 
Base,  deren  salzs.  Salz  in  beinahe  zolllangen  feinen  Nadeln 
krystallisirt.  Sie  ist  das  von  Caho.urs  beschriebene  Pipe- 
ridin,  CxoHnN.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  enthält 
neben  Aetzkali  eine  braune  harzartige  Materie.  Das  aus- 
geschiedene  piperins.  Kali,  durch  Umkrystallisiren  in  Wasser 
gereiniget,  bildet  gelblichweifse  seideglänzende  Krystall- 
schuppen,  leichtlöslich  in  heifsem  Wasser,  schwerlöslich  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Es  ist  wasserfrei.  Durch 
Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Säuren  erhält  man  die  Pipe- 
rinsäure als  gallertartigen,  schwefelgelben,  aus  mikroscopi- 
schen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  die  Säure  in  langen  verfilzten  Nadeln;  sie  ist 
fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  275  Th.  absoluten  Al- 
kohols bei  gewöhnlicher  Temperatur,  leichtlöslich  in  heifsem 
Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  150°,  sublimirt  theil- 

(1)  Inaugural-Dissertation  »über  den  Pfeffer«  von  E.  Keller,  Frei- 
barg 1856,  16  ;  Ber.  der  Gesellsch.  f.  Naturw.  ».  Freiburg  i.  B.,  Aug. 
1856 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  58  ;  im  Aus«.  Chem.  Centr.  1858,  241  ;  Chem. 
Gaz.  1858,  7. 
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np.rm.  weise  bei  200°  und  verbrennt  unter  Verbreitung  eines 
anisartigen  Geruchs.  Mit  Salpetersäure  bildet  sie  einen 
orangefarbenen  Nitrokörper,  welcher  mit  Kali  einen  nach 
Cumarin  riechenden  Stoff  entwickelt  (1).  Concentrirte 
Schwefelsäure  färbt  die  Säure  blutroth,  mit  Chlor,  Brom 
und  Jod  entstehen  Substitutionsproducte.  Mit  Phosphor- 
chlorid entsteht  (wie  auch  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlörür  auf  Piperin)  ein  zinnoberrother  krystallinischer 
Körper.  Aus  den  Analysen  der  bei  100°  getrockneten 
Säure,  sowie  einiger  der  nachfolgend  beschriebenen  Salze 
entwickeln  Babo  und  Keller  die  Formeln  CöoI^Oie  oder 
C50H22O16.  Das  Natronsalz  ist  ein  weifses,  in  kaltem 
Wasser  schwerlösliches  Krystallpulver;  das  Ammoniaksalz 
krystallisirt  in  farblosen,  atlasglänzenden  Schuppen,  welche 
an  feuchter  Luft  gelb  werden.  Das  Barytsalz  ist  ein  weifser, 
kaum  in  5000  Th.  Wasser  löslicher  Niederschlag,  ähnlich  das 
Strontian-,  Kalk-  und  Thonerdesalz ;  die  Salze  der  schweren 
Metalloxyde  geben  sämratlich  mit  piperins.  Kali  Nieder- 
schläge. Piperins.  Piperidin  krystallisirt  aus  der  heifsen 
verdünnten  Lösung  der  Säure  in  wässerigem  Piperidin  in 
farblosen,  seideglänzenden  Blättern,  welche  wie  das  Am- 
moniaksalz an  der  Luft  gelblich  werden,  unter  Verlust  an 
•  Base;  es  schmilzt  bei  120°,  in  höherer  Temperatur  ent- 
wickelt es  Piperidin,  ohne  Bildung  eines  Amids.  Der 
Aether  der  Piperinsäure  wird  durch  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  piperins.  Kali  bei  Gegenwart  von  Alkohol  er- 
halten; man  vermischt  das  Product  nach  Verdunstung 
des  Jodäthyls  mit  Wasser,  schüttelt  dann  mit  Aether  und 
verdunstet  die  ätherische  Lösung;  es  bleiben  farblose,  bei 
70  bis  72°  schmelzbare  Krystallschuppen. 

(1)  Durch  Behandlang  von  Piperin  mit  salpetriger  Säure  und  Destil- 
lation des  Products  mit  Kalilauge  erhielten  Babo  und  Keller  ein 
nadeiförmiges  8ublimat,  leicht  löslich  in  Aether  und  Weingeist,  in  heifsem 
Wasser  schmelzend  und  mit  Kali  erhitzt  in  eine  Säure  Ubergehend, 
welche  wie  Salicyls&ure  Eisenchlorid  röthete. 
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A.  Streck-er  (1)  hat  die  Piperinsäure  ebenfalls  dar- 
gestellt  und  der  Analyse  unterworfen.  Er  findet  für  die 
Säure  die  Formel  Ca4H10O8,  für  das  Silbersalz  AgO,  CMH907, 
und  zeigt,  dafs  auch  mehrere  der  durch  Babo  und  Keller 
mit  piperins.  Salzen  angestellten  Analysen  dieser  Formel 
entsprechen.  Nach  Strecker  erklärt  sich  die  Spaltung 
des  Piperins  (mit  Annahme  der  älteren  Formel  CsJHjgNOe 
für  diese  Base)  nach  der  Gleichung  : 

CMHIBN06  -f-  2  HO  ae  C^H^O«  +  C10HUN 
Piperin  Piperinsäure  Piperidin. 

Drückt  man,  nach  Strecker,  das  Piperin  durch  die 

{QUA 
q"5j    6  aus»    worin  Q^HgOe  das  einatomige 

Radical  der  Piperinsäure  und  Ci0H10  das  zweiatomige  Ra- 
dical  des  Piperidins  darstellt,  so  entspricht  das  Piperin  den 
von  Cahours  (2)  dargestellten  Amiden,  dem  Benzopiperi- 

din  N{£^o0*  und  dem  Cuminpiperidin  n{°^°* 

Miette  (3)  beschreibt  das  durch  Sättigen  einer  alko-  Aimpin. 
holischen  Lösung  der  Base  mit  Valeriansäure  und  gelindes 
Verdunsten  erhaltene  valerians.  A tropin.  Es  ist  ein  hell- 
gelber, nicht  krystallisirbarer  Syrup,  veränderlich  an  der 
Luft  und  die  Polarisationsebene  schwach  nach  links  drehend. 
Die  von  Miette  angegebenen  Reactionen  bieten  nichts 
Charakteristisches. 

Descloizeaux  (4)  fand  an  quadratischen  Krystallen  »iryci.»!». 
von  schwefeis.  Strychnin  (5),  dafs  rechtwinkelig  zur  Haupt- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  317.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  548.  — 
(3)  Compt.  rend.  XLV,  1052;  Instit.  1857,  440.  —  (4)  Compt.  rend. 
XLIV,  909 ;  Pogg.  Ann.  CH,  474.  —  (5)  Die  Krystalle  zeigten  vorherr- 
schend 0  P .  P  (keine  hemiedrischen  Flächen)  ;  P  :  P  in  den  Endkanten 
=  92°30',  in  den  Seitenkanten  =  165°54'.  Rammelsberg,  welcher 
dieselben  Krystalle  früher  beschrieben  (krystallogr.  Chem.,  380),  fand 
diese  Winkel  =  92°20'  und  166°40*;  er  giebt  an,  diese  Krystallform 
gehöre  dem  von  KrystaUwasser  freien  Salze  an.  Gewöhnlich  krystallisirt 
das  schwefeis.  Strychnin  rhombisch;  vgl.  Jahresber.  f.  1864,  516. 
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axe  geschnittene  Platten  dieses  Salzes  die  Polarisations- 
ebene des  Lichtes  nach  links  drehen. 

cod.in.  \n  den  rhombischen  Krystallen  des  Codeins,  ooP  . 
Poo  .  V2P00,  fand  Senarmont,  wie  Rainmeisberg  (1) 
mittheilt,  die  Neigung  00 P  :  ooP  im  brachydiagonalen 
Hauptschnitt  =  91°40',  P  00  :  P  00  daselbst  =  99°55', 
78Poo  i-Vs^oo  daselbst  =  134°45'. 

Nach  E.  Robiquet  (2)  bewirkt  Codein  in  der  Gabe 
von  0,15  bis  0,20  Grm.  innerhalb  24  Stunden  einen  schweren, 
trunkenen  Schlaf,  mit  dem  Gefühl  von  Betäubung  nach 
dem  Erwachen,  bisweilen  begleitet  von  Ekel  und  Erbrechen. 
In  Dosen  von  0,020  bis  0,030  Grm.  stellt  sich  dagegen, 
besonders  bei  reizbaren  Personen,  ein  behagliches  Gefühl 
der  Ruhe  ein.  Mehr  als  0,20  Grm.  können  ohne  Besorg- 
nifs  ernster  Zufälle  nicht  gegeben  werden.  —  Robiquet 
empfiehlt,  um  die  Verfälschung  des  Codeins  mit  Candis- 
zucker  nachzuweisen,  eine  Auflösung  von  0,5  Grm.  der 
Base  in  100  CC.  Alkohol  im  Sol  eil*  sehen  Saccharimeter 
zu  prüfen.  Sie  zeige  eine  Abweichung  nach  links  um  11° 
für  den  röthlichblauen  Strahl ,  ohne  dafs  Aenderung  der 
Temperatur  oder  Gegenwart  von  Säuren  von  Einflufs  sind. 
Dagegen  sei  das  Drehungsvermögen  nicht  proportional  der 
aufgelösten  Menge  und  nicht  constant  für  die  verschiedenen 
Farben  des  Spectrums. 

coicwcin.  Ueber  Darstellung,  Eigenschaften  und  Wirkung  des 
Colchicins  sind  von  A.  Aschoff,  G.  Bley,  C.  Bach- 
meister und  Fr.  Hübsch  mann  Versuche  angestellt 
worden,  deren  Hauptresultate  von  Wittstein  (3)  mitge- 
theilt  werden,  auf  welche  Mittheilung  wir  hier  verweisen. 

n«p«.iiiii.  Nach  Hübsch  mann  (4)  enthalten  die  Aconitumarten 
neben  Aconitin  eine  neue  organische  Base,  das  Napellin. 

(1)  In  der  S.  5  angef.  Schrift,  194.  -  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXI, 
10 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  271.  -  (3)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI, 
376.  —  (4)  Aua  der  Schweis.  Zeitachr.  f.  Pharm.  1857,  Nr.  6  in  Viertel- 
jahrsschr. pr.  Pharm.  VII,  134. 
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Er  behandelt  rohes  Aconitin  mit  wenig  Aether,  löst  den 
Rückstand  in  absolutem  Alkohol,  versetzt  die  alkoholische 
Lösung,  so  lange  eine  Trübung  entsteht,  mit  essigs.  Blei- 
oxyd, entfernt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  verdampft  unter  Zusatz  von  kohlens.  Kali.  Ab- 
soluter .Alkohol  entzieht  dem  Rückstand  das  Napellin,  wel- 
ches beim  Verdunsten  der  mit  Thierkohle  gereinigten 
Lösung  zurückbleibt.  Es  ist  ein  weifses,  bitter  schmecken- 
des Pulver,  wenig  löslich  in  Aether,  in  Wasser  und  Alkohol 
löslicher  als  Aconitin,  alkalisch  reagirend  und  Säuren  voll- 
ständig neutralisirend.  Seine  Salze  werden  durch'  Ammo- 
niak nicht  gefällt. 


1111  /m  \        n  ii       •       1  TT 


Ol« 

dabin 


C.  G.  Williams  (1)  fand  bei  der  Untersuchung  der 

»•hörl 
Alkobol- 


Destillationsproducte,  welche  die  s.  g.  Boghead-Cannelkohle°*h 


giebt,  dafs  das  bei  schwacher  Hitze  aus  ihr  dargestellte 
Destillat  Kohlenwasserstoffe  enthält,  welche  mit  den  Alkohol- 
radicalen,  wie  sich  diese  im  freien  Zustand  erhalten  lassen, 
identisch  sind.  Dieses  Destillat  begann  bei  143°  zu  sieden; 
es  zeigte  das  spec.  Gew.  0,750  bei  15°.  Durch  Behandeln 
desselben  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  einer  Mischung 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  Absondern  des  Theils 
der  ölartigen  Flüssigkeit,  welcher  durch  die  Einwirkung  der 


(1)  Phil.  Mag.  (4)  XIII,  134  u.  XIV,  223;  Chem.  Gas.  1857,  19  u. 
95;  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  126;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  176;  Chem.  Centr. 
1857,  254;  Instit.  1857,  84  u.  1858,  80.  Ausführlich  Phil.  Trans,  f.  1857, 
447  (hier  empfiehlt  Williams,  zur  Ermittelung  der  hei  Dampfdichte- 
bestimmungen nach  Dumas'  Verfahren  im  Ballon  zurückgebliebenen 
Menge  Luft,  den  anter  Quecksilber  geöffneten  und  theilweise  damit  ge- 
füllten Ballon  mittelst  einer  Quecksilber  enthaltenden ,  in  eine  feine 
Spitze  endenden  und  mit  einem  Quetschhahn  versehenen  Bürette  vollends 
mit  Quecksilber  so  füllen,  und  aus  dem  Volum  des  dazu  verbrauchten 
Quecksilbers  das  Volum  der  zurückgebliebenen  Luft  zu  entnehmen). 

Jtbreiber.  t.  Oi.m.  n.  ■.  w.  «r  1S6T.  27 
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Verbindun- 
gen von 
Alkoholradi- 
cxlen  mit 
Metallen. 

ZlukJÜl.yl. 


Alkohol.  Säure  nicht  verändert  wird,  Waschen  desselben  mit  wässe- 
rigem  Alkali,  Trocknen  durch  Zusammenstellen  mit  festem 
Aetzkali,  Rectificiren  über  Natrium  und  oft  wiederholte  frac- 
tionirte  Destillationen  liefsen  sich  folgende  Substanzen  er- 
halten :  Propyl  C12Hi4  als  farblose ,  leichtbewegliche,  ange- 
nehm riechende  Flüssigkeit  mit  dem  Siedepunkt  68°,  dem 
spec.  Gew.  0,6745  bei  18°,  der  Dampfdichte  2,96  (für  eine 
Condensation  auf  4  Vol.  berechnet  sich  dieselbe  =  *2,97) ; 
Butyl  Ci6H18  mit  dem  Siedepunkt  119°,  dem  spec.  Gew. 
0,6945  bei  18°,  der  Dampfdichte  3,88  (berechnet  3,94); 
Amyl  Gs^Hss  mit  dem  Siedepunkt  159°,  dem  spec.  Gew. 
0,7365  bei  18°,  der  Dampfdichte  4,93  (berechnet  4,91); 
Caproyl  C24H26  mit  dem  Siedepunkt  202°,  dem  spec.  Gew. 
0,7568  bei  18°,  der  Dampfdichte  5,83  (berechnet  5,87). 

Von  einer  Untersuchung  Frankland's  über  die  Ein- 
wirkung des  Zinkäthyls  auf  Ammoniak  und  von  dem  letz- 
teren sich  ableitende  Verbindungen  sind  folgende  Resultate 
bekannt  geworden  (l).  Bei  dem  Einleiten  von  trockenem 
Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl 
wird  das  erstere  rasch  absorbirt  und  bald  beginnt  eine 
reichliche  Entwickelung  von  Aethylwasserstoff;  später  schei- 
det sich  Zinkamid  NH2Zn  aus.  Die  Zersetzung  ist  :  NH3 
-f-  ZnCAH5  =  NH2Zn  -f-  dH6.  Das  Zinkamid  ist  ein 
weifser  amorpher  Körper,  unlöslich  in  Aether;  durch  Was- 
ser (NH8Zn  +  2  HO  =  NH3  +  ZnO,  HO)  und  durch 
Alkohol  wird  es  unter  starker  Wärmeentwickelung  und 
Bildung  von  Ammoniak  zersetzt;  mit  Jodäthyl  in  einer 
zugeschmolzcnen  Röhre  auf  145°  erhitzt  bildet  es  Jod- 
Diäthylammonium  und  Jodzink  (NII2Zn  -f~  2  C4H5J 
=  N(C4H5)2H2J  +  ZnJ).  Das  Zinkamid  läfst  sich  bis  auf 
200°  erhitzen  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  wird  aber  bei 
dunkeler  Rothglühhitze  zu  Zinknitrid  NZn3  und  Ammoniak 
zersetzt  (3  NH2Zn  =  NZn3  +  2  NH3);  das  Zinknitrid  ist 


(1)  Chera.  Gas.  1857,  336;  Phil.  Mag.  [4]  XV,  149;  J.  pr.  Chera. 
LXXI1I,  35. 


Digitized  by  Google 


Alkohole  nnd  dahin  Gehöriges. 


419 


ein  graues  Pulver,  das  bei  Abschlufs  der  Luft  zum  Roth-  S!,,,M"," 
glühen  erhitzt  weder  Schmelzung  noch  Zersetzung  noch 
Verflüchtigung  zeigt,  durch  Wasser  mit  grofser  Heftigkeit 
(bei  dem  Befeuchten  mit  Wasser  tritt  Erhitzung  bis  zum 
Erglühen  ein)  zersetzt  wird  (NZns  -f  6  HO  =  3  (ZnO,  HO) 
+  NHs).  —  Zinkäthyl  wirkt  auf  wasserfreies  Anilin  mit 
äufserster  Heftigkeit  ein.  Wird,  zur  Mäfsigung  der  Reac- 
tion,  Anilin  mit  einer  ätherischen  Lösung  des  Zinkäthyls 
zusammengebracht,  so  findet  unter  Erhitzung  Entwickelung 
von  Aethylwasserstofr  statt  und  die  Flüssigkeit  wird  zuletzt 
zu  einer  halbfesten  weifsen  Masse;  es  bildet  sich  hierZtnA- 
phenylimid  N(d2H5)HZn,  welches  mit  Wasser  in  Berührung 
Anilin  regenerirt  —  Bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
auf  Diäthylamin,  welche  durch  Erwärmen  unterstützt  wer- 
den mufs,  entsteht  unter  Entwickelung  von  Aethyl Wasser- 
stoff Diäthylzinkamm  N(C4H5)2Zn,  dessen  Bildungsweise 
und  Verhalten  dem  der  vorstehenden  analogen  Verbin- 
dungen ganz  entsprechend  ist.  —  Reines  Zinkäthyl  wirkt 
auf  trockenes  Oxamid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
ein,  aber  bei  100°  findet  heftige  Reaction  statt,  wobei 
Aethylwasserstoff  entwickelt  wird ;  Zinhoximid  N(C202)HZn 
bleibt  mit  Zinkäthyl  verbunden  im  Rückstand  (N(G202)H2 
+  2  ZnC4H6  =  N(C202)HZn  +  ZnC4H5  +  CJ16).  —  Auf 
Acetamid  wirkt  das  Zinkäthyl  sehr  heftig  ein,  Aethylwas- 
serstoff entwickelt  sich  und  in  dem  Rückstand  ist  Zinkacet- 
imid  als  ein  weifses  amorphes  Pulver  enthalten,  das  in  Be- 
rührung mit  Wasser  wieder  Acetamid  giebt. 

Nach  J.  T.  Hobson  (1)  wird  bei  dem  Zuleiten  von 
getrockneter  schwefliger  Säure  zu  Zinkäthyl  die  erstere 
unter  starker  Wärmeentwicklung,  so  dafs  anhaltendes  Ab- 
kühlen nothwendig  ist,  absorbirt  und  es  bildet  sich  ein 
weifser  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Rei- 

(1)  Chem.  8oc.  Qu.  J.  X,  55 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  73 ;  im  Aobz. 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  299;  Chem.  Centr.  1857,  662;  Ann.  eh.  phys.  [3] 
LH,  216. 
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zinkdthyi.  njgen  (i)  und  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  dann 
aus  Wasser  kleine  farblose  Nadeln  von  der  Zusammen- 
setzung ZnO,  S8C4H5O5  -f-  HO  giebt  (das  Wasser  wird 
noch  bei  100°  zurückgehalten).  Dieses  Salz,  dessen  Säure 
Hobson  als  gebildet  durch  Substitution  von  C4H5  an  die 
Stelle  von  1 0  in  3  S02  betrachtet  und  als  Aeihylotrithion- 
säure  benennt,  riecht  eigenthümlich ,  ist  fast  unlöslich  in 
kaltem,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol,  wenig  lös- 
lich in  Wasser.  Durch  Zusatz  von  Aetzbaryt  zu  der  sie- 
denden Lösung  dieses  Salzes,  Ausfallen  des  überschüssigen 
Baryts  aus  der  Flüssigkeit  durch  eingeleitete  Kohlensäure 
und  Erkaltenlassen  der  concentrirten  Flüssigkeit  wird  das 
Barytsalz  als  ein  farbloses  und  geruchloses  Krystallhäutchen 
von  der  Zusammensetzung  BaO.SsC^Oö  +  HO  erhalten 
(das  Salz  verliert  bei  100°  1HO,  wird  dann  auch  bei  170° 
nicht  weiter  zersetzt).  Bei  der  Destillation  des  Zinksalzes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  ging  bei  145°  eine  saure 
Flüssigkeit  über,  aber  in  concentrirterem  Zustande  liefs 
sich  die  Aethylotrithionsäure  auf  diese  Art  nicht  erhalten, 
da  bei  der  Destillation  des  Zinksalzes  mit  stärkerer  Schwe- 
felsäure vollständige  Zersetzung  eintritt.  Durch  genaues 
Ausfällen  des  Baryts  aus  dem  Barytsalz  und  Concentriren 
des  Filtrats  bei  100°  wurde  wässerige  Aethylotrithionsäure 
als  eine  ölige,  angenehm  aber  stark  sauer  schmeckende, 
mit  Wasser  und  mit  Alkohol  mischbare  Flüssigkeit  erhal- 
ten, die  mit  kohlens.  Baryt  neutralisirt  wieder  das  oben  be- 
schriebene Barytsalz  gab.  Aus  der  Lösung  von  kohlens. 
Silberoxyd  in  der  freien  Säure  wurde  das  Silbersalz  als 
ein  weifser  krystallinischer  Körper,  im  leeren  Raum  getrock- 
net AgO,  S3C4H5O5 ,  erhalten ;  es  wird  im  Lichte  nicht 
verändert,  ist  zerfliefslich,  wird  bei  100°  nicht  zersetzt.  In 

(1)  Das  nicht  gereinigte  Prodact  ist  nach  Hobson,  in  Folge  der 
Einwirkung  von  Wasser  auf  unzersetzt  gebliebenes  Zinkftthyl ,  ein 
basisches  Salz ;  er  fand  dafür  die  Zusammensetzung  2  (ZnO,  SsC4H506 
-f  HO)  +  ZnO,  HO. 
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derselben  Weise  oder  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes 
mittelst  schwefeis.  Kupferoxyds  wurde  das  Kupfersalz  er- 
halten, das  in  grünlichblauen,  geruchlosen,  zerfliefslichen, 
auch  in  Alkohol  löslichen  Nadeln  krystallisirt,  bei  100°  ge- 
trocknet CuO,  S3C4H5O5.  Das  Natronsalz  krystallisirt  aus 
der  alkoholischen  Lösung  im  leeren  Raum  in  kleinen  farb- 
losen Nadeln  NaO,  S3C4H5O5  +  HO.  Die  Aethylverbin- 
dung  wurde  dargestellt  durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  krystallisirtem  Barytsalz  und  äthylschwefels.  Kali  im 
Oelbad,  Waschen,  Trocknen  und  Bectificiren  des  Destillats, 
wo  eine  gelbe  ölige  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch 
und  der  Zusammensetzung  C4H50 ,  S3C4H5O5  erhalten 
wurde. 

Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  schwefligs.  Gas  auf 
eine  ätherische  Lösung  von  Zinkmethyl  wird  nach  Hob- 
so  n  (1)  ersteres,  gleichfalls  unter  starker  Erwärmung  die 
Abkühlen  nöthig  macht,  absorbirt  und  es  scheidet  sich  eine 
weifse  Verbindung  aus,  in  die  das  Zinkmethyl  bei  hinreichend 
langem  Einleiten  von  schwefliger  Säure  vollständig  über- 
geführt wird.  Die  weifse  Verbindung  ist  unlöslich  in  Al- 
kohol und  in  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser,  aus  welcher 
Lösung  sie  aber  nicht  in  deutlichen  Krystallen  erhalten 
werden  konnte,  wird  bei  100°  nicht  zersetzt,  aber  etwas 
stärker  erwärmt  unter  Entwicklung  stinkender  Dämpfe  ge- 
schwärzt. Ihre  Zusammensetzung  ist  ZnO,  S.  (  \.l  1  ( >s. 
Hobson  benennt  die  darin  enthaltene  Säure,  als  aus  2  SO? 
durch  Eintreten  von  C2HS  an  die  Stelle  von  O  gebildet,  als 
Methylodiihionaäure.  Aus  dem  Zinksalz  dieser  Säure  Iäfst  sich 
das  Barytsalz  durch  Zusatz  von  Aetzbaryt  zu  einer  Lösung 
des  ersteren,  Abfiltriren  des  Zinkoxyds,  Ausfallen  des  über- 
schüssigen Aetzbaryts  mittelst  Kohlensäure  und  Eindampfen 
des  Filtrats  leicht  erhalten;  es  ist,  wie  alle  Salze  der  Me- 
thylodithionsäure,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Al- 
kohol und  in  Aether;  es  krystallisirt  aus  der  wässerigen 

(l)  Chem.  Soc.  Qn.  J  X,  243;  im  Aua«.  Ann.  Ch.  Pharm.  CV1,  287. 


)igitized  by  Google 


422  Organische  Chemie. 

zinkm.u.yi.  Lösung  im  leeren  Räume  in  octaedrisch  gruppirten  Wür- 
feln, ist  bei  100°  getrocknet  BaO,  S2C2H808,  läfst  sich  auf 
170°  ohne  Zersetzung  erhitzen.  Das  Magnesiasalz,  aus  dem 
Zinksalz  in  entsprechender  Weise  oder  aus  dem  Barytsalz 
mittelst  schwefeis.  Magnesia  dargestellt,  scheidet  sich  bei 
dem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  als  eine  Masse 
kleiner  durchsichtiger  Krystalle  ab  und  ist  bei  100°  getrock- 
net MgO,  SjCgHsOs  -j-  HO.  Das  Kalksalz,  wie  das  Baryt- 
salz dargestellt,  wurde  durch  Verdunsten  der  Lösung  nicht 
in  Kry stallen,  sondern  a)s  eingetrockneter  fester  Rückstand 
erhalten,  bei  100°  getrocknet  CaO,  S2C2H303.  Das  Kupfer- 
und  das  Nickelsalz,  aus  dem  Barytsalz  durch  Zersetzung 
mittelst  der  schwefeis.  Salze  der  ersteren  Metalle  gebildet, 
zersetzen  sich  bei  dem  Concentriren  ihrer  Lösungen.  Die 
aus  dem  Barytsalz  durch  Ausfällung  des  Baryts  mittelst 
verdünnter  Schwefelsäure  dargestellte  wässerige  freie  Me- 
thylodithionsäure  zersetzt  sich  bald  unter  Abscheidung  von 
Schwefel ;  das  durch  Lösen  von  kohlens.  Silberoxyd  in  sol- 
cher wässeriger  Säure  gebildete  Silbersalz  wird  in  der  Lö- 
sung durch  Erhitzen  und  durch  Einwirkung  des  Lichtes 
unter  Schwärzung  zersetzt.  Bei  Destillation  eines  Gemen- 
ges von  dem  Barytsalz  und  äthylschwefels.  Kali  ging  neben 
schwefliger  Säure  ein  gelbliches  Oel  über,  welches  indessen 
nicht  die  unzersetzte  Aethyl Verbindung  der  Methylodithion- 
säure  zu  sein  schien. 

Zinkmethyl  bildet  also  mit  schwefliger  Säure  ein  Zink- 
salz ZnO,  S»C,H808,  Zinkäthyl  ein  Zinksalz  ZnO,  S3C4H5O5; 
Hobson  will  Versuche  darüber  anstellen,  ob  Zinkamyl 
unter  denselben  Umständen  ein  Zinksalz  ZnO,  SeCioHnOn 
gebe. 

stibm.ih.         Von  Verbindungen,  welche  denen  des  Ammoniums 

Kibylium.  .... 

NH4  entsprechen,  wenn  man  sich  in  diesen  den  Stickstoff 
durch  Antimon  und  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale 
ersetzt  denkt,  hatte  Landolt  (1)  die  des  Stibmethyliums 

(1)  Jahreaber.  f.  1851,  502  ff.;  f.  1862,  594  ff. 
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Sb(C2H3)4,  R.  Löwig  (1)  die  des  Stibäthyliums  Sb(C4H5)4  JJ-J; 
untersucht.  Landolt  hatte  bereits  bemerkt  (2),  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Stibäthyl  Sb(C4H5)3  eine 
Verbindung  Sb(C4H5)3(0JrH3),  J  entsteht.  Diese  Verbindung 
und  andere,  die  als.  Slibmethäihylium  benannte  und  in  dem 
Folgenden  durch  Y  bezeichnete  Atomgruppe  Sb(C4H5)3(C5!H3) 
einschliefsende  Verbindungen  sind  der  Gegenstand  aus- 
führlicherer Untersuchungen  S.  Fried  Und  er 's  (3)  ge- 
wesen. Der  Ausgangspunkt  dafür  war  das  Jod-Stibmeih- 
äthylium^  das  nach  der  von  Landolt  angegebenen  Bil- 
dungsweise dargestellt  wurde.  Wird  Jodmethyl  allmälig 
zu  Stibäthyl  (das  von  Jodäthyl  frei  sein  mufs)  und  Wasser 
in  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  Flasche  gesetzt  und  die 
Mischung  in  lauem  Wasser  erwärmt,  so  entsteht  eine  Trü- 
bung, die  sich  bei  dem  Umschütteln  in  dem  Wasser  löst; 
mit  dem  Zusatz  von  Jodmethyl  wird  fortgefahren,  bis  der 
Geruch  des  Stibäthyls  verschwindet.  Die  wässerige  Lösung 
wird  von  dem  übriggebliebenen  Jodmethyl  getrennt  und 
im  Wasserbade  langsam  eingedampft,  wo  sich  die  Verbin- 
dung YJ  in  schönen  Krystallen  ausscheidet.  Diese,  an- 
scheinend rhombische  Säulen ,  zeigen  frisch  Glas- ,  später 
matten  Perlmutterglanz,  zerfallen  nach  dem  Trocknen  leicht, 
sind  übrigens  luftbeständig,  leichtlöslich  in  Wasser  und 
Weingeist  (die  Lösung  drehe  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  nach  rechts),  fast  unlöslich  in  Aether,  kalt  geruch- 
los, bei  100°  ohne  nachweisbare  Zersetzung  eigenthümlich 
riechend,  von  intensiv  bitterem  Geschmack;  1  Th.  dersel- 
ben löst  sich  bei  20°  in  etwa  2  Th.  Wasser.  Wird  einer 
kochend  heifsen  Lösung  derselben  eine  heifse  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  zugesetzt,  so  entsteht  ein  weifsgelblicher 
Niederschlag,  der  bei  weiterem  Erhitzen  zu  einer  dunkel- 
gelben öligen  Flüssigkeit  schmilzt  und  bei  dem  Erkalten 
zu  einer  hellgelben  k ry s tal Ii ni sehen  Masse  erstarrt;  diese 

(1)  Jahreaber.  f.  1866,  682  ff.  —  (2)  Jahresber.  f.  1851,  602  f.  — 
(3)  J.  pr.  Chem.  LXX,  449  ;  im  Aasz.  Chem.  Centn  1857,  737. 
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ist  ein  Doppelsalz  YJ,  3HgJ,  die  überstehende  Flüssigkeit 
enthält  Chlor  -  Stibmethäthylium  (4  YJ  +  3  HgCl  =  YJ, 
3HgJ  +'  3YC1);  das  Doppelsalz  ist  unlöslich  in  Wasser, 
schwerlöslich  in  Weingeist  und  Aether,  krystallisirt  aus 
der  weingeistigen  Lösung  in  gelben,  unter  100°  schmelzen- 
den Nadeln.  Diesem  Doppelsalz  sehr  ähnlich,  aber  in 
kleinen  rhombischen  Tafeln  krystallisirend  ist  ein  anderes 
von  der  Zusammensetzung  YJ,  2HgJ,  welches  bei  Zusatz 
von  frisch  gefälltem  Jodquecksilber  zu  einer  Lösung  von 
Jod  -  Stibmethäthylium ,  so  lange  ersteres  die  Farbe  ändert, 
entsteht.  —  €hlor- Stibmethäthylium  läfst  sich  durch  Einwir- 
kung von  Salzsäure  auf  das  Oxyd  oder  kohlens.  Salz,  oder 
durch  Zusatz  von  2  At.  Quecksilberchlorid  zu  3  At.  Jod- 
Stibmethylium  in  heifsen  Lösungen  (nach  der  eben  erläu- 
terten Zersetzungsweise)  und  Eindampfen  der  von  den 
ausgeschiedenen  Oeltropfen  getrennten  Flüssigkeit  erhalten; 
es  bildet  luftbeständige  kleine  Krystallnadeln  YC1.  —  Bei 
Einwirkung  von  frischgefalltem  Silberoxyd  auf  die  Jodver- 
bindung erhält  man  Stibmethäthylium  -  Oxyd  in  Lösung, 
welche  indessen  dann  stets  auch  silberhaltig  ist;  durch 
genaue  Zersetzung  des  schwefeis.  Salzes  mit  Barythydrat 
und  Concentriren  des  Filtrats  im  leeren  Raum  erhält  man 
wässeriges  Stibmethäthylium -Oxyd  als  dicke,  ölige,  etwas 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  und  Wein- 
geist leicht  löslich  ist,  intensiv  bitter  schmeckt,  stark  alka- 
lisch reagirt,  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibt,  viele 
Metalloxyde  aus  ihren  Lösungen  fällt  (die  Oxyde  von 
Kupfer,  Eisen,  Mangan  und  Silber  lösen  sich  nicht  in  einem 
Ueberschufs  des  Fällungsmittels,  wohl  aber  Zinkoxyd  und 
Thonerde),  Kalk-  und  Barytsalze  nicht  zersetzt.  Das  Stib- 
methäthylium -!Oxyd  ist  nicht  flüchtig.  —  Das  schwefeis. 
Salz,  direct  oder  durch  Zersetzung  der  Jod  Verbindung  mit 
schwefeis.  Silberoxyd  dargestellt,  bildet  bei  dem  Verdunsten 
der  Lösung  im  leeren  Räume  weifse  glänzende,  bitter 
schmeckende  Krystalle  YO,  S08,  die  bei  100°  schmelzen 
und  äufserst  zerfliefslich  sind.   Das  Salpeters.  Sah  krystal- 
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lisirt  wasserfrei  in  seideglänzenden,  weniger  zerfliefslichen  SiJlEJJ" 
Nadeln;  das  kohlens.  Salz  bleibt  bei  dem  Eindampfen  der 
Lösung  bei  100°  als  weifser  harziger  Rückstand.  Das 
ameisens.  Salz  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Weingeist,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser;  es  kry- 
stallisirt  wasserfrei  in  verfilzten  seideglänzenden  luftbestän- 
digen Nadeln,  die  bei  längerer  Einwirkung  des  Lichtes 
sich  gelblich  färben.  Das  essigs.  Salz  bildet  in  Wasser 
leicht  lösliche,  an  der  Luft  langsam  zerfliefsende  wasserfreie 
Nadeln;  das  butters.  Salz  blieb  bei  dem  Eindampfen  der 
Lösung  als  wasserfreie,  weifse,  krystallinische,  an  der  Luft 
nicht  zerfliefsende,  bei  100°  schmelzende  Masse.  Aus  Lö- 
sungen von  Oxalsäure  und  Stibmethäthylium-Oxyd  in  den 
angemessenen  Verhältnissen  wurde  das  neutrale  oxals.  Salz 
2YO,  C406  in  glasglänzenden  wasserfreien,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln  und  das  saure  Salz  YO, 
HO,  C4O6  in  glänzenden  leichtlöslichen  Nadeln  erhalten. 
Eine  Lösung  von  2  At.  YO  auf  1  At.  CsHiOio  ist  nicht 
zum  Krystallisiren  zu  bringen ,  sondern  hinterläfst  das 
weins.  Salz  als  syrupdicke,  Wasser  begierig  anziehende 
Flüssigkeit.  —  Durch  Sättigung  einer  Lösung  des  Oxyds 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  der  Lösung  bei 
abgehaltener  Luft  erhält  man  das  Schwefel- Stibmethäthylütm 
als  ölige  Masse,  die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich 
ist,  stark  nach  Schwefelwasserstoff  riecht  und  sich  gegen 
Metallsalze  wie  Schwefelammonium  verhält.  Cyan-Stibmeth- 
äüiylium  wurde  durch  Zusatz  von  Blausäure  zu  einer 
Lösung  des  Oxyds  in  klarer  wässeriger  Lösung  erhalten, 
welche  verdünnt  mit  Salzsäure  Blausäure  entwickelt,  con- 
centrirt  aber  mit  Salzsäure  einen  dicken  weifsen,  in  Wasser 
unlöslichen  Niederschlag  giebt. 

Berthelot  (1)  hat  seine  schon  früher  (2)  mitgetheilte  bim«..,  t„» 

Aother»rten 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1360 ;  Inatit  1857,  198 ;  Ann.  ch.  phys.  [3] 
LI,  81;  J.  pharm.  [3]  XXXII,  90;  Aroh.  ph*  nat.  XXXVI,  68;  J.  pr. 
Chem.  LXXII,  106;  Ann.  Ch.  Pharm.  (  IV,  184;  Cbem.  Centr.  1857, 
573 ;  Cimento  VI,  300.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  423. 
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aÜCSm  Beobachtung ,  dafs  Kohlenwasserstoffe  CaH„  (1)  sich  direct 
t-nHn-fjCi.  mjt  Wasserstoffsäuren  zu  Aetherarten  verbinden  lassen, 
jetzt  vollständiger  dargelegt.  Propylen  CsHe  wird  bei 
70stündigem  Erhitzen  mit  wässeriger  Salzsäure  auf  100° 
vollständig  unter  Bildung  von  Chlorpropyl  C6H7C1  absor- 
birt;  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt,  doch  nur 
sehr  langsam,  diese  Einwirkung;  dieselbe  wird  durch  Schüt- 
teln nicht  befördert  Unter  denselben  Umständen  vereinigt 
es  sich  mit  Brom-  und  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  Brom- 
propyl  und  Jodpropyl.  Zur  Einleitung  dieser  Verbindungen 
erhitzt  man  das  Propylengas  in  zugeschmolzenen  Ballons 
mit  den  in  der  Kälte  gesättigten  wässerigen  Säuren;  die 
entstehende  Aetherart  läfst  sich  nachher  durch  Destillation 
der  mit  wässerigem  Kali  geschüttelten  Flüssigkeit  isoliren. 
Unter  denselben  Umständen  vereinigt  sich  auch  das  Amy- 
len  CioHio,  doch  langsamer  und  weniger  vollständig,  mit 
Chlor-  und  Brom  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Chlor- 
amyl  und  Bromamyl.  Das  Caprylen  CieHi6  verhält  sich 
entsprechend;  doch  ist  selbst  nach  100 stündigem  Er- 
hitzen auf  100°  die  Vereinigung  noch  unvollständig.  Ca- 
prylen, mit  Chlorwasserstoffgas  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur zusammengebracht ,  absorbirt  sofort  das  7  -  bis 
8  fache  Volum  desselben  und  dann  verlangsamt  sich 
die  Absorption,  ohne  dafs  sie  durch  längeres  Schütteln 
merklich  befördert  würde;  nach  2  Stunden  war  das  10-, 
nach  5  Tagen  das  13-,  nach  23  Tagen  das  15  fache  Volum 


(1)  Bezüglich  der  Synthese  solcher  und  anderer  Kohlenwasserstoffe 
theilte  Berthelot  (Instit.  1857,  269),  anschliefseuci  an  seine  früheren 
Untersuchungen  über  die  künstliche  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen 
(Jahresber.  f.  1856,  422),  noch  Folgendes  mit.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  ameisens.  Baryt  entstehen  u.  a.  Sumpfgas,  Aethylen,  Propylen, 
bei  der  von  cssigs.  Natron  namentlich  Propylen,  bei  der  von  butters. 
Kalk  oder  butters.  Baryt  Aethylen ,  Propylen ,  etwas  Butylen .  Amylen 
und  wahrscheinlich  noch  höhere  Kohlenwasserstoffe ,  zugleich  mit  diesen 
auch  Snmpfgas  und  Acthylwasserstoff ;  Zucker  giebt  bei  der  Destillation 
mit  Natron-Kalk  geringe  Mengen  von  Aethylen,  Propylen  und  Amylen. 
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von  Chlorwasserstoft'gas  absorbirt.  Aethalen  (Ceten)  Carlas 
verhält  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  100°  in 
ähnlicher  Weise;  bei  100 stündigem  Erhitzen  auf  100°  ver- 
band sich  nahezu  die  Hälfte  desselben  mit  der  Brom-  oder 
ChlorwasserstofFsäure  zu  Aetherarten,  die  aber,  weil  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbar,  von  dem  unverbundenen  Aetha- 
len nicht  getrennt  werden  konnten.  Aethylen  C4H4  wird 
bei  100  stündigem  Erhitzen  mit  kalt  gesättigter  Brom wasser- 
stoflfsäuro  auf  100°  vollständig  absorbirt,  unter  Bildung 
einer  neutralen  Aetherart,  die  Berthelot  als  dem  Brom- 
äthyl ähnlich  oder  damit  identisch  bezeichnet;  Chlorwasser- 
stoffsäure lieferte  unter  denselben  Umständen  nur  Spuren 
einer  neutralen  chlorhaltigen  Verbindung. 

Baiard  (1)  hatte  durch  Einwirkung  von  Chloramyl  sD^'ec^« 
auf  weingeistige   Kalilösung  eine  als  Amyloxyd  betrach-  Ur 
tete  Verbindung  erhalten,  für  welche  Williamson(2) 
vermuthete,  dafs  sie  die  gemischte  Aetherart  C14H1602  = 
CHI 

Qjj^jOsj  sei.    Guthrie  (3)  fand  bestätigt,  dafs  bei  der 

Einwirkung  der  Verbindung  eines  Alkoholradicals  mit  einem 
salzbildenden  Element  auf  die  Lösung  von  Aetzkali  in 
einem  anderen  Alkohol  ein  gemischter  Aether  entsteht. 
Zur  Darstellung  des  Aethylamyläthers  Ci4H1602  (4)  em- 
pfiehlt Guthrie,  in  eine  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühl- 
rohr versehene  Retorte  Amylalkohol  zu  geben,  2  Aeq.  fein 
gepulvertes  Aetzkali  nach  und  nach  einzutragen,  Vi  Stunde 
lang  zu  kochen ,  dem  (bei  dem  Erkalten  erstarrenden)  In- 


fi) Ann.  ch.  phys.  [8]  XII,  299;  Berzelius  Jahreaber.  XXV,  778. 

—  (2)  Jahresber.  f.  1850,  469  f.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  186;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CV,  37  ;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  61 ;  Chem.  Centr.  1858,  271. 

—  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  459;  f.  1851,  511.  Willi  am  son's  An- 
gabe (Jahresber.  f.  1851,  512),  dafs  bei  der  Destillation  von  Schwefel- 
säure mit  einer  Mischong  gleicher  Aequivalente  Aethyl-  und  Amyl- 
alkohol sich  Aetbylamyläther  bildet,  fand  Guthrie  »war  bestätigt; 
letzterer  Aether  liefs  [sich  indefs  im  reineren  Zustande  nicht  auf  diese 
Art  darstellen. 
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• 

JJJ23.  ^er  Retorte  1  Aeq.  Jodäthyl  zuzugiefsen  wo  sogleich 
ur^»'r  Einwirkung  unter  starker  Wärmeentwickelung  eintritt, 
später  die  Einwirkung  durch  Erwärmen  im  Wasserbad  zu 
unterstützen,  dann  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  Jodkalium 
und  dem  überschüssigen  Aetzkali  abzugiefsen  und  zu  rec- 
tificiren;  der  Siedepunkt  steigt  rasch  bis  110°  und  erhält 
sich  lange  in  der  Nähe  dieser  Temperatur;  durch  wieder- 
holte fractionirte  Rectification  des  hier  Uebergegangenen 
wurde  eine  ansehnliche  Menge  des  Aethylamyläthers  erhal- 
ten, für  welchen  der  Siedepunkt  111  bis  113°  und  die  Zu- 
sammensetzung Ci4H1602  bestätigt  wurden.  Guthrie  be- 
spricht noch  die  hinsichtlich  der  Constitution  der  s.  g.  ge- 
mischten Aether  möglichen  Ansichten  und  entscheidet  sich 
—  namentlich  mit  Berücksichtigung,  dafs  bei  der  Behandlung 
des  Aethylamyläthers  mit  Jod  und  Phosphor  (wie  bei  der 
Darstellung  des  Jodäthyls)  Jodäthyl  und  Jodamyl  ent- 
stehen, die  sich  isolirt  erhalten  lassen  —  dafür,  sie  als 
Doppeläther,  die  zwei  verschiedene  Radicale  enthalten,  (den 
Aethylamyläther  als  C4H5O,  Ci0HnO)  zu  betrachten.  • 

obtomeibyi.  Chlormethyl  C8H8,  Cl  hatten  zuerst  Dumas  und 
Peligot  (1)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und 
Chlornatrium  auf  Holzgeist  dargestellt;  als  damit  identisch 
betrachtete  Bunsen  (2)  einen  bei  dem  Erhitzen  der  salzs. 
Kakodylsäure  entstehenden,  dieselben  physikalischen  Eigen- 
schaften zeigenden  Körper;  Kolbe  und  Varrentrapp  (3) 
liefsen  es  für  ein  aus  gleichen  Volumen  trockenen  Sumpf- 
gas und  Chlorgas  im  zerstreuten  Lichte  sich  bildenden 
Körper  dahin  gestellt  sein,  ob  er  mit  Chlormethyl  identisch 
oder  nur  isomer  sei.  Gerhardt  (4)  betrachtete  die  in 
beiden  letzteren  Weisen  entstehenden  Körper  als  von  dem 
Chlormethyl  verschieden,  als  CaH2Cl,  H. 

(1)  Ann.  ch.  phys.  [2]  LVIII,  25;  Ann.  Ch.  Pharm.  XV,  17.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLVI,  32.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm  LXXVI,  37.  — 
(4)  Tratte"  de  Chim.  org.  I,  566. 
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Die  Frage  über  die  Identität  dieser  Substanzen  suchte  cwor«e»M. 
A.  Baeyer(l)  zu  entscheiden  durch  die  Untersuchung 
ihrer  Absorbirbarkeit  in  Wasser.  Er  fand  für  das  aus  salzs. 
Kakodylsäure  bereitete  Gas  den  Absorptionscoefficienten  (2) 
für  7°  =  5,304,  für  14°  =  4,172,  für  20°  =  3,462,  für  25° 
=  3,034;  ferner,  dafs  dieses  Gas  mit  Wasser  unter  6°  ein 
festes  farbloses  Hydrat  bildet,  welches  sich  bei  dem  Ein- 
leiten des  Gases  in  kaltes  Wasser  in  amorphen  Häutchen 
abscheidet,  aber  auch  durch  langsames  Abkühlen  in  grofsen 
Krystallen  (anscheinend  rhombischen  Prismen)  erhalten  wer- 
den kann.  Aus  Holzgeist  mit  Chlornatrium  und  Schwefel- 
säure dargestelltes  Chlormethylgas  bildete  ebenfalls  dieses 
Hydrat,  und  das  aus  letzterem  wieder  ausgetriebene  und  so 
rein  erhaltene  Chlormethylgas  ergab  dieselbe  Absorbirbar- 
keit in  Wasser.  Das  aus  Sumpfgas  und  Chlor  erhaltene 
Substitutionsproduct  des  ersteren  bildete  hingegen  kein  Hy- 
drat mit  Wasser,  ergab  auch  viel  geringere  Absorbirbarkeit 
(bei  14°  den  Absorptionscoefficienten  0,07  bis  0,09,  im  Mit- 
tel 0,08).  Baeyer  erklärt  hiernach  den  letzteren  Körper 
für  verschieden  von  dem  Chlormethyl,  das  nach  Bunsen's 
Verfahren  dargestellte  Gas.  für  identisch  mit  Chlormethyl. 

Nach  Berthe  1  ot's  (3)  Untersuchungen  ist  im  Gegen- 
theil  der  aus  Sumpfgas  entstehende  Körper  C2II3CI  iden- 
tisch mit  Chlormethyl.  Zur  Darstellung  jenes  Körpers 
mischt  Berthelot  gleiche  Volume  Chlorgas  und  mittelst 
Schwefelsäure  gereinigtes  und  über  Wasser  aufgefangenes 
Sumpfgas,  setzt  die  die  Gasmischung  enthaltenden,  wohl- 
verschlossenen Flaschen  dem  zerstreuten  Sonnenlichte  aus, 
öffnet  sie  nach  eingetretener  Entfärbung  des  Inhalts  über 
Quecksilber,  bringt  Kalistückchen  und  einige  Tropfen  Was- 
ser hinein  wo  sich  das  Volum  des  Gases  um  die  Hälfte 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  181 ;  im  Aus*.  J.  pr.  Chem.  LXXU,  834. 
—  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1856,  279.  —  (3)  Conipt  rend.  XLV,  916; 
Instit.  1857,  406;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  97;  J.  pharm.  [3]  XXXIII, 
40;  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  241;  Chem.  Centr.  1858,  31. 
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cbivnMthyi.  vermindert,  läfst  das  rückständige,  Chlormethyl  enthaltende 
Gas  (1)  über  Quecksilber  auf  krystallisirbare  Essigsäure 
(250  Grm.  der  letzteren  auf  8  Liter  des  gasförmigen  Rück- 
stands) unter  Schütteln  einwirken,  wo  das  Chlormethyl  ab- 
sorbirt  wird,  treibt  es  dann  durch  Erhitzen  der  Essigsäure 
bis  zum  Sieden  aus  und  befreit  es  noch  von  sauren  Däm- 
pfen durch  Schütteln  mit  befeuchteten  Aetzkalistücken. 
Das  auf  diese  Art  aus  Sumpfgas  erhaltene  Gas  ergiebt  die 
Zusammensetzung  C2H3CI  und  die  Eigenschaften  des  Chlor- 
methyls (es  löst  sich  in  XU  seines  Volums  an  Wasser,  in 
V35  an  wasserfreiem  Alkohol ,  in  V40  an  krystallisirbarer 
Essigsäure,  verdichtet  sich  bei  —  30°  zu  einer  Flüssigkeit), 
und  läfst  sich  auch  zu  Methylalkohol  umwandeln.  Diese 
Umwandlung  läfst  sich  bewirken  durch  Erhitzen  der  Lö- 
sung des  Chlormethyls  in  Essigsäure  mit  essigs.  Natron 
auf  200°,  wo  essigs.  Methyloxyd  entsteht,  und  weitere 
Zersetzung  des  letzteren;  oder  durch  8tägiges  Erhitzen 
von  Chlormethyl  mit  wässerigem  Kali  auf  100°,  wo 
Methylalkohol  entsteht;  oder  durch  Einwirkung  eines  Ge- 
menges von  concentrirter  Schwefelsäure  und  schwefeis. 
Silber-  oder  Quecksilberoxyd  (2)  bei  100°  auf  das  Chlor- 
methyl, wo  Methylätherschwefelsäure  entsteht,  die  zur  Dar- 
stellung anderer  Methyl  Verbindungen  dient;  Berthelot 
bereitete  auf  diese  Art,  von  dem  aus  Sumpfgas  dargestellten 
Chlormethyl  ausgehend,  methylätherschwefels.  Baryt,  oxals. 
und  benzoes.  Methyloxyd,  und  Methylalkohol. 

Zur  Prüfung  der  Vermuthung ,  ob  nicht  das  Chlor- 
methyl C21I3C1  durch  Einwirkung  von  Hitze  zu  C1H  und 
QjHs  (Methylen)  zerfalle,  leitete  Perrot  (3)  Chlormethyl- 

(1)  Das  Chlormethyl  betrug  niemals  mehr  als  ein  Dritttheil  dieses 
'  Rückstandes ;  in  dem  Uebrigen  fand  sich  noch  anverändertes  Sumpfgas, 

oft  auch  Wasserstoff.  —  (2)  Die  Säure  und  das  Salz  müssen  zusammen 
einwirken  ;  jede  einzelne  dieser  Substanzen  war  bei  100°  ohne  Einwir- 
kung. —  (8)  Ann.  ch.  phys.  (3)  XLIX,  94;  Ann.  Ch.  Pharm.  CS, 
375.    Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  599. 
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gas  durch  eine  rothglühende  Porcellanröhre,  dann  die  Zer-  ChlorTOrth'1- 
setzungsproducte  durch  Wasser ,  über  Chlorcalcium  und 
durch  Brom.  Es  setzte  sich  in  der  Röhre  viel  Kohlenstoff 
ab ;  eine  geringe  Menge  einer  brenzlichen  Flüssigkeit  und 
Naphtalin  entstanden;  aus  dem  vorgeschlagenen  Brom 
schied  verdünnte  Kalilösung  eine  schwere  Flüssigkeit  ab, 
ein  Gemenge  von  Bromäthylen  C4H4Br2  mit  einem  krystal- 
linisch  darstellbaren ,  fettig  anzufühlenden ,  angenehm  rie- 
chenden, gegen  40°  schmelzenden  und  bei  220°  ins  Sieden 
kommenden  Körper,  welcher  21,64  pC.  Kohlenstoff,  1,61 
Wasserstoff  und  76,68  Brom  ergab;  gasförmig  entwichen 
Sumpfgas  und  Kohlenoxyd  (letzteres  nach  Per  rot  als  zu- 
fälliges, auf  Anwesenheit  von  Kohlensäure  im  Chlormethyl- 
gas oder  von  Feuchtigkeit  beruhendes  Product).  Perrot 
bezweifelt  hiernach  die  Existenz  des  Methylens  im  freien  Zu- 
stand. 

Ueber  die  Bereitung  des  Chloroforms  haben  W  o  1  f  r  u  m  ( 1 )  ou««ihm. 
und  Ramdohr  (2)  Mittheilungen  gemacht. 

Die  Krystalle  des  Jodoforms  C2HJ8  sind  nach  Ram-  Jodoform, 
melsberg  (3)  hexagonale  Combinationen  OP.P;  für  P 
ist  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  0,9025: 1, 
die  Neigung  P  :  P  in  den  Endkanten  =  133°36',  in  den 
Seitenkanten  =  104ft0'.  Zu  denselben  Resultaten  kam 
Kokscharow  (4)  (er  fand  P  :  P  =  133°36'  und  104°3'). 

Dumas  hatte  angegeben,  Bromoform  und  Jodoform 
werden  durch  wässeriges  Kali  in  entsprechender  Weise  wie 
Chloroform,  unter  Bildung  von  ameisens.  Kali  neben  Brom- 
oder Jodkalium,  zersetzt.  Für  das  Bromoform  hatte 
M.  Hermann  (5)  eine  andere  Zersetzungsweise  gefunden. 
Die  Zersetzung  des  Jodoforms  durch  Kali  hat  jetzt  Brü- 
ning (6)  untersucht.    Wird  eine  Lösung  von  Jodoform  in 

(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  295.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XC,  28.  — 
(3)  In  der  S.  5  angef.  Schrift,  215.  —  (4)  Chem.  Centr.  1857,  524.  — 
(5)  Jahresber.  f.  1855,  601.  -  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  187;  im  Au«. 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  181  ;  Chem   Centr.  1868,  159. 
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jodotorm.  wenjg  Alkohol  mit  so  viel  Kalilauge,  dafs  keine  Abschei- 
dung  von  Jodoform  erfolgt,  zusammengebracht,  die  Mi- 
schung längere  Zeit  unter  Verdichtung  und  Zurückfliefsen 
des  Verdampfenden  gekocht,  und  dann  die  Hälfte  der  Flüs- 
sigkeit überdestillirt ,  so  erhält  man  ein  dem  Chloroform 
ähnlich  riechendes,  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  ölige  Sub- 
stanz ausscheidendes  Destillat.  Die  ölige  Substanz,  durch 
Abspülen  mit  Wasser,  Trocknen  mittelst  Chlorcalcium  und 
Rectification  gereinigt,  ist  frisch  dargestellt  farblos,  in  Al- 
kohol und  in  Aether  leicht,  in  Wasser  kaum  löslich,  be- 
netzt das  Glas  nicht,  hat  das  spec.  Gew.  3,345,  den  Siede- 
punkt 181  bis  182°,  erstarrt  bei  — 6°  krystallinisch ;  nach 
der  Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  des  Jodgehalts  (der 
Wasserstoffgehalt  liefs  sich  wegen  sublimirenden  Jods  nicht 
ermitteln)  giebt  Brüning  dieser  Substanz  die  Formel 
CjHJgO,  nach  welcher  sich  für  eine  Oondensation  auf  4  Vol. 
die  Dampfdichte  =  9,50  berechnet;  gefunden  wurde  die 
Dampfdichte  bei  208  und  bei  250°  =9,55(1).  Dem  Lichte 
ausgesetzt  färbt  sich  diese  Substanz  durch  Freiwerden  von 
etwas  Jod  bald  röthlich;  durch  metallisches  Quecksilber 
wird  sie  bei  Gegenwart  von  Luft  und  Licht  leicht  zersetzt ; 
mit  Ammoniak  oder  Kali  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
100°  erhitzt  bildet  sie  Jodammonium  oder  Jodkalium  und 
ameisens.  Salz;  aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  Salpeters. 
Silberoxyd  beim  Erwärmen  sogleich  Jodsilber,  dem  sich  bei 
fortgesetztem  Kochen  metallisches  Silber  beimengt. 

Bouchardat  hatte  durch  Destillation  von  Jodoform 
mit  Schwefelquecksilber  eine  geringe  Menge  einer  schwefel- 
haltigen Flüssigkeit  erhalten,  für  welche  er  die  Zusammen- 
setzung C2HS8  vermuthet  und  die  als  Sulfoform  benannt 
wurde  (2).    Eggert  (3)  erhielt  bei  der  Operation  nach 

(1)  Buttlero  v  (Compt.  rend.  XLVI,  595)  betrachtet  diese  Substanz 
als  mit  dem  im  folgenden  Jahresbericht  zu  besprechenden  Jodmethylen 
C,H,J8  identisch.  —  (2)  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Cham.,  4.  Aufl.,  IV, 

264.  -  (3)  Chem.  Centr.  1857,  613. 


Digitized  by  Google 


Alkohole  und  dahin  Gehöriges. 


433 


Bouchardat's  Angaben  (Erhitzen  von  1  Th.  Jodo- 
form mit  3  Th.  Zinnober;  ebenso  wenn  dem  Gemenge 
zur  Mäfsigang  der  Einwirkung  ein  gleiches  Volum  Sand 
zugesetzt  wurde)  eine  flüchtige  ölartige  Substanz  (4  bis 
5Va  pC.  vom  Gewicht  des  angewendeten  Jodoforms  be- 
tragend), die  er  als  Schwefelkohlenstoff  erkannte.  Mit  den 
Eigenschaften  des  letzteren  stimmen  indessen  die  Angaben, 
welche  Bouchardat  über  die  von  ihm  erhaltene  Substanz 
machte,  nicht  überein. 

- 

H.  Schiff  (1)  untersuchte  die  Methylphosphorsäuren,  JJJJjSJ^* 
die  sich  seiner  Beobachtung  nach  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  P02C13  auf  Holzgeist  bilden  (2).  Bei 
Zusatz  von  Phosphoroxychlorid  zu  gewöhnlichem  Holzgeist 
tritt  starke  Erhitzung  ein,  Dämpfe  von  Salzsäure  und  Chlor- 
methyl entweichen  und  man  erhält  eine  dunkelrothe  Flüssig- 
keit, die  vorzugsweise  Monomethylphosphorsäure  P(C2H3)H208 
(=  C2H80,  2  HO,  POö)  nebst  etwas  Dimethylphosphorsäure 
P(C2Hs)stH08  (=2C8H80,HO,P06)  enthält;  letztere  Säure 
bildet  sich  fast  allein,  wenn  man  zu  kalt  gehaltenem  Phosphor- 
oxychlorid, in  einem  mit  aufwärts  gerichteter  Kühlröhre 
versehenen  Kölbchen,  Holzgeist  tropfenweise  zusetzt  und 
jedesmal  die  Beendigung  der  dann  nur  schwachen  Reaction 
abwartet  (P02C13  +  3  QJ^O*  =  P(C2H3)8H08  +  C2H3C1 
-\-  2  HCl).  Die  Dimethylphosphorsäure  bleibt  nach  dem  Aus- 
treiben von  Salzsäure  und  Holzgeist  aus  der  rothen  Flüs- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  334  ;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  488 ; 
Chem.  Centr.  1857,  761.  —  (2)  Hinsichtlich  der  Einwirkung  anderer 
Chloride  auf  Weingeist  und  Holzgeist  giebt  Schiff  noch  Folgendes  an. 
Bei  längerem  Sieden  einer  Mischung  von  Arsenchlorür  und  Weingeist, 
so  dafs  das  Verdampfende  condensirt  zurückliefst ,  wird  Chloräthyl  ent- 
wickelt und  bei  dem  Erkalten  krystallisirt  arsenige  Säure.  Eine  analoge 
Zersetzung  geht  bei  der  Einwirkung  der  Chloride  oder  Oxychloride  von 
Molybdän  oder  Wolfram  auf  Weingeist  vor  sich.  Bei  der  Einwirkung 
von  Phoaphorsulfochlorid  PSSC13  auf  Holzgcist  entsteht  eine  Aethersäure, 
deren  Barytsalz  löslich  ist,  und  welche  bei  dem  Kochen  der  Lösung 
Methylmercaptan  oder  Schwefelmethyl  bildet.    Vgl.  auch  S.  101. 

Jahr«fber.  f.  Cham.  «.  ■.  w.  f*r  18»T.  28 
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3£2J£  sigkeit  durch  mehrstündiges  Erhitzen  derselben  auf  100°  als 
Syrup  zurück,  der  bei  längerem  Erhitzen  zu  Holzgeist  und 
Phosphorsäure  zerfällt,  bei  der  trockenen  Destillation  auch 
Holzgeist  nebst  brennbaren  Gasen  giebt  und  nach  starkem 
Aufschäumen  Phosphorglas  zurückläfst.  Sie  ist  stark  sauer, 
entwickelt  mit  Zink  Wasserstoff,  zersetzt  die  kohlens.  Salze. 
Ihre  wässerige  Lösung  wird  bei  dem  Kochen  leicht  zersetzt, 
wobei  sich  Monomethylphosphorsäure  zu  bilden  scheint; 
in  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  löslich.  Ihre  Salze  sind 
meistens  ungefärbt,  gröfstentheils  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser  (viel  leichter  löslich  als  die  der  folgenden  Säure), 
wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether;  ihre  Lösungen  lassen 
sich  ohne  Zersetzung  nur  in  gelinder  Wärme  concentriren ; 
sie  enthalten  fast  alle  mehrere  Aeq.  Krystallwasser.  Das 
Baryumsalz  bildet  glimmerglänzende  Blättchen,  nach  dem 
Trocknen  bei  100°  P(C2H3)8Ba08,  das  Strontiumsalz  strahlig 
gruppirte  Krystalllamellen  mit  2  Aeq.  Wasser,  das  Calcium- 
salz  warzige  Drusen,  das  Magnesium-  und  das  Zinksalz 
gleichfalls  in  Wasser  lösliche  weifse  Pulver;  das  Bleisalz 
wird  aus  der  concentrirten  Lösung  durch  Aether  in  Flocken 
gefällt  und  ist  bei  150°  getrocknet  wasserfrei ;  in  einer  Lö- 
sung des  Kalksalzes  bringen  Eisen-  und  Kupfersalze  keine 
Fällung,  Silber-,  Quecksilber-  und  Kobaltsalze  weifse  Nieder- 
schläge hervor.  —  Die  Monomethylphosphorsäure  (die  auch 
bei  der  Zersetzung  des  Phosphorsuperchlorids  durch  Methyl- 
alhohol  unter  energischer  Einwirkung  entsteht)  bildet  Salze, 
die  ihrer  geringeren  Löslichkeit  "wegen  sich  von  denen  der 
vorhergehenden  Säure  leicht  trennen  lassen.  Das  Kalksalz 
schied  sich  bei  dem  Eindampfen  der  Lösung  in  glänzenden, 
an  der  Luft  matt  werdenden  Blättchen  P(C2H3)Caa08  +  4  HO 
aus ;  das  Baryumsalz,  welches  wie  die  entsprechende  Aethyl- 
verbindung  in  Wasser  von  100°  weniger  löslich  ist  als  in 
gelinde  erwärmtem,  krystallisirt  bei  100°  in  glänzenden 
Blättern  P(C2H8)Ba208  +  4  HO. 
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Schi  ff  (1)  untersuchte  auch  die  Einwirkung  des  Phos- 
phorchlorürs  PC18  auf  Holzgeist  und  die  dabei  sich  bildende 
methylphospharige  Säure  P(C2H8)HSI06(=  Q,H80, 2  HO,  P03). 
Bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Phosphorchlorür  zu  Holz- 
geist erfolgt  starke  Einwirkung  unter  Wärmeentwicklung 
und  Röthung  der  Flüssigkeit  (reiner  Holzgeist  zeigt  die 
Röthung  nicht,  welche  hier,  wie  auch  bei  der  Darstellung 
der  Methylphosphorsäuren,  auf  einem  Gehalt  des  Holzgeists 
an  Kohlenwasserstoffen  zu  beruhen  scheint);  wird,  wenn 
auf  weiteren  Zusatz  von  Phosphorchlorür  Einwirkung  nicht 
mehr  bemerklich  ist,  die  Flüssigkeit  zur  Verjagung  der 
Salzsäure  und  des  überschüssigen  Holzgeists  während  eini- 
ger Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen  gelassen,  so  bleibt 
ein  fast  farbloser,  die  (mono-)methylphosphorige  Säure  ent- 
haltender Syrup.  Die  Bildung  der  letzteren  erfolgt  entspre- 
chend der  Gleichung  :  PC1S  +  3  C^Oa  =  P(C*H3)H206 
-\-  2  C2H8C1  4-  HCl.  Ihre  Lösung  läfst  sich  nicht  zum 
Krystallisiren  bringen  (bei  weiterer  Concentration  tritt  Zer- 
setzung zu  Holzgeist  und  phosphoriger  Säure  ein),  ist  leicht 
mit  Wasser  und  Weingeist,  schwierig  mit  Aether  mischbar. 
Ihre  Salze,  durch  Einwirkung  der  wässerigen  Säure  auf 
kohlens.  Salze  darstellbar,  werden  bei  stärkerem  Erwärmen 
der  Lösungen,  auch  bei  längerem  Stehen  derselben  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  zu  Holzgeist  und  phosphorigs.  Salz 
zersetzt;  durch  Eindampfen  der  Lösungen  in  gelinder  Wärme 
(zweckmäfsig  zuerst  unter  Zusatz  eines  compacten  Stückes 
des  kohlens.  Salzes,  von  welchem  später  die  concentrirte 
Flüssigkeit  abgegossen  wird)  wurden  sie  als  amorphe,  bei 
dem  Ritzen  mit  einem  scharfen  Körper  krystallinisches 
Gefuge  annehmende  Massen  erhalten ;  sie  sind  hygrosco- 
pisch,  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  weniger,  in  Aether 
nicht  löslich;  bei  dem  Erhitzen  entwickeln  sie  Phosphor- 
wasserstoff und  Kohlenwasserstoffe  und  lassen  sie  einen  aus 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  164;  im  Anas.  J.  pr.  Cbem.  LXXII, 
333;  Chem.  Centr.  1857.  864. 
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phosphors.  Salz  nebst  etwas  amorphem  Phosphor  bestehen- 
den Rückstand.  Das  Calciurasalz  wurde  als  P(CjsH3)rICa06 
+  2  HO ,  das  Baryurasalz  wasserfrei  als  P(C2H3)HBa06 
erhalten  (die  Darstellung  eines  2  Aeq.  Baryum  enthalten- 
den Salzes  durch  Zusatz  von  Barytwasser  zu  einer  Lösung 
dieses  Salzes  gelang  nicht) ;  das  Bleisalz  ist  sehr  leicht  zer- 
setzbar (schon  bei  60°  bis  80°  entwickelt  es  Kohlenwasser- 
stoffe). 

Lieben  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  wässe- 
rigen Alkohol  untersucht.  Chlorgas  wurde  in  80procenti- 
gen  Alkohol  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung 
geleitet  und  die  saure  Flüssigkeit  mit  mäfsig  concentrirtem 
wässerigem  Chlorcalcium  geschüttelt;  es  schied  sich  ein 
Oel  ab,  welches  nach  dem  Entwässern  mittelst  Chlorcalcium 
bei  der  Destillation  gröfstentheils  zwischen  170  und  185°  über- 
ging. Aus  dieser  Portion  wurde  durch  wiederholte  frac- 
tionirte  Ratification  ein  bei  etwa  180°  siedendes,  angenehm 
und  aromatisch  riechendes  Oel  von  1,1383  spec.  Gew. 
bei  14°  dargestellt,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel 
C12H12CI2O4  entsprach  und  das  die  Dampfdichte  6,45  er- 
gab (für  eine  Condensation  auf  4  Vol.  berechnet  sich  diese 
=  6,46);  Lieben  betrachtet  diese  Verbindung,  an  Stas'(2) 
Beobachtung  der  Bildung  von  Acetal  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  wässerigen  Alkohol  und  an  Wurtz'  (3) 
Untersuchungen  über  das  Acetal  erinnernd,  als  zweifach- 
em. GW 

gechlortes  Acetal  (C4H5)2j^4»  ^ese  Verbindung  wird  durch 

wässeriges  Kali  nicht  angegriffen,  bei  dem  Erhitzen  mit 
Salpeters.  Silber  giebt  sie  einen  reichlichen  Niederschlag 
von  Chlorsilber.  Die  unter  170°  übergegangenen  Portionen 
des  öligen  Products  wurden  vereinigt  und  in  der  Wärme 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1345;  Instit.  1857,  223  ;  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  438;  Ann.  Ch.  Pharm.  C1V,  114;  Chem.  Centr.  1867,593.  Aus- 
führlich Ann.  ch.  phys.  [3)  LH,  313.  —  (2)  Jabresber.  f.  1847  u.  1848, 
698.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856,  596  f. 


Digitized  by  Google 


Alkohole  und  dahin  Gehöriges. 


437 


mit  Aetzkalilösung  behandelt;  es  schied  sich  ein  Oel  ab, 
welches  nach  der  Reinigung  durch  fractionirte  Rectification 
angenehm  ätherartig  roch ,  das  spec.  Gew.  1,0195 ,  die 
Dampfdichte  5,38,  den  Siedepunkt  150  bis  160°  und  die 
Zusammensetzung  Ci2Hi3C104  ergab;  Lieben  betrachtet 

C  H  CI  \ 

dasselbe  als  einfach-gechkrtes  Acetal      jj^  |04.  —  Nach 

früheren  Untersuchungen  von  Dumas,  welche  dieser  an 
Lieben  zur  Veröffentlichung  überliefs,  giebt  sehr  concen- 
trirter  Alkohol  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  einen  Kör- 
per von  der  Zusammensetzung  des  dreifach- gechlorten  Acetals 


nach  Einwirkung  von  Chlor  auf  sehr  verdünnten  (44- 
procentigen)  Alkohol,  dessen  Temperatur  man  steigen 
läfst  ,  bei  der  Destillation  Aldehyd ,  ameisens.  Aethyl, 
essigs.  Aethyl ,  Acetal  und  einfach  -  gechlortes  Acetal 
übergehen,  und  dafs  in  dem  sauren  Rückstand  aufser  Salz- 
säure auch  eine  nicht  flüchtige  Säure,  wahrscheinlich  Gly- 
col säure,  enthalten  ist. 

H.  Bonnet  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Kö- 
nigswassers auf  Alkohol.  Wird  aus  reiner  Salzsäure  und 
Salpetersäurehydrat  bereitetes  Königswasser  zu  einem  glei- 
chen Volum  36grädigen  Alkohols  gesetzt,  so  zeigt  sich  erst 
nach  10  bis  15  Minuten  Einwirkung,  Bildung  von  Bläschen 
und  Temperatursteigerung  bis  zum  Kochen  der  Flüssigkeit. 
Hierbei  verflüchtigen  sich  Aldehyd,  Salpeter äther,  ameisens. 
Aethyl,  Chloral,  Ameisensäure,  vielleicht  auch  Chloroform 
(Chloräthyl  liefs  sich  nicht  nachweisen),  unter  gleichzeitiger 
Entwicklung  von  Stickoxydul  und  Stickoxyd.  Die  rückstän- 
dige Flüssigkeit  giebt  bei  der  Destillation  Alkohol ,  Essig- 
säure, essigs.  Aethyl,  oxals.  Aethyl,  Acetal  oder  eine  ana- 
loge bei  102°  übergehende  Flüssigkeit,  und  der  dann  noch 

(1)  Compt.  rend.  XLV,  386;  Instit.  1857,  316;  J.  pr.  Chem.  LXX1I, 
460  ;  Ann.  Cb.  Pharm.  C1V,  337 ;  Chem.  Centr.  1857,  783. 
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bleibende  Rückstand  enthält  Oxalsäure,  Salpetersäure  und 
Salzsäure,  Oxyglycolsäure  (?)  und  nicht  weiter  untersuchte 
verharzbare  Substanzen. 

Debus  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Producte 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Alkohol  fortgesetzt.  Er 
hatte  schon  in  seiner  früheren  Abhandlung  (2)  einer  aldehyd- 
artigen Substanz  erwähnt,  die  er  jetzt  als  Glyoxal  bezeich- 
net und  über  welche  er  genauere  Mittheilungen  macht  Zur 
Isolirung  des  Glyoxals  wird  die  syrupdicke  Flüssigkeit,  die 
nach  dem  Abdampfen  der  von  dem  ausgeschiedenen  gly- 
oxyls.  Kalk  getrennten  alkoholischen  Flüssigkeit  bleibt  (3), 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach-schwefligs.  Na- 
tron gemischt,  wo  sich  nach  einigen  Stunden  weifse  Kry- 
stallkrusten  einer  Verbindung  von  Glyoxal  mit  zweifach- 
schwefligs.  Natron  ausscheiden.  Diese  Verbindung  wird 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  der  Lösung  in 
möglichst  wenig  siedendem  Wasser  gereinigt ;  sie  bildet 
kleine  weifse  harte,  in  Alkohol  unlösliche  Krystalle  von 
der  Zusammensetzung  C4H204,  2  (NaO,  HO,  2  S02)  +  2  HO. 
Ihre  wässerige  Lösung  färbt  sich  bei  längerem  Kochen 
gelblich;  sie  fällt  essigs.  Blei  und  Chlorbaryum;  durch 
verdünnte  Salz-  und  Schwefelsäure  wird  die  Verbindung 
langsam  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  zersetzt, 
durch  heifse  Salpetersäure  rasch  unter  Bildung  von  Oxal- 
säure und  Schwefelsäure  oxydirt.  Das  Glyoxal  kann  aus 
dieser  Verbindung  nicht  durch  kohlens.  Natron  abgeschieden 
werden,  sondern  bei  Zusatz  des  letzteren  (auch  einer  zur 
Neutralisation  der  schwefligen  Säure  unzureichenden  Menge) 
tritt  BräunungMer  Flüssigkeit  und  Ausscheidung  eines  dunkel 
gefärbten  Niederschlages  ein.  Bei  Mischung  von  Glyoxal 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach-schwefligs. 
Ammoniak   bilden  sich  unter  Wärmeentwicklung  weifse 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  20;  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  39  u.  66;  im 
Auas.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  802;  Chem.  Centr.  1867,  553;  Ann.  ch.  pbys. 
[3]  LH,  114.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1856,  560  f.  -  (3)  Vgl,  daselbst. 
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prismatische  Krystalle  einer  Verbindung  C^NH^O*.  4SQ>t|fjfcff;iL 
-f-  2  HO.  Aus  der  Mischung  concentrirter  Lösungen  von 
Chlorbaryum  und  der  Verbindung  von  Glyoxal  mit  zwei- 
fach-schwefligs.  Natron  scheiden  sich  bei  tagelangem  Ste- 
hen harte  Krystallkrusten  einer  Verbindung  C4H20<,  2  (BaO, 
HO,  2  S02)  -f-  5  HO  ab,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
in  siedendem  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  durch  Uinkrystalli- 
siren  gereinigt  werden  kann.  Wird  eine  Lösung  dieser  Ver- 
bindung mit  einer  zur  Ausfallung  des  Baryts  gerade  hinrei- 
chenden Menge  Schwefelsäure  versetzt  und  die  von  dem 
schwefeis.  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  bei  100°  abgedampft, 
so  bleibt  das  Glyoxal  C4H2O4  als  eine  amorphe,  durch- 
sichtige, schwach  gelbliche  Masse,  die  an  der  Luft  zerfliefst 
und  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löst. 
Bei  Zusatz  von  einfach-essigs.  Bleioxyd  zu  der  wässerigen 
Lösung  des  Glyoxals  tritt  Trübung,  bei  nachherigem  Zu- 
satz von  Ammoniak  reichliche  Bildung  eines  weifsen  Nie- 
derschlags ein.  Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  das  Glyoxal 
ein;  mit  ammoniakalischem  Salpeters.  Silberoxyd  giebt  es 
einen  Silberspiegel.  Bei  dem  Einleiten  von  Ammoniakgas 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Glyoxal  scheidet  sich  Gly- 
oxal-Ammoniak  als  weifser  Niederschlag  aus.  Aetzalkalien 
verwandeln  das  Glyoxal  schon  in  der  Kälte,  rascher  beim 
Erhitzen  in  glycols.  Salz  (C4H204  +  CaO,  HO  =  C4H3Ca06). 
Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Glyoxal  mit  wenig  und 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  gemischt  und  bei  100°  abge- 
dampft, so  bleibt  ein  aus  Glyoxylsäure  bestehender Rück- 
stand (C4H204  2  O  =  C4H206) ;  ist  die  Salpetersäure 
im  Ueberschufs  vorhanden,  so  geht  auch  in  verdünnter 
Flüssigkeit  das  Glyoxal  in  Oxalsäure  über  (O4H2O4  -}-40 
sa  C4H208).  Die  Glycolsäure  wird  nicht  durch  verdünnte, 
wohl  aber  durch  concentrirte  Salpetersäure  zu  Oxalsäure 
umgewandelt  (C4H406  +  4  O  =  C4H208  +  2  HO).  D  e  b  u  s 
nimmt  jetzt  für  die  Glyoxylsäure,  deren  Formel  er  zuerst  (1) 

(1)  Jahreaber.  f.  1856,  561  f. 
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—  C4H4O8  genommen ,  die  Formel  C4H2O6  und  in  den 
früher  untersachten  Salzen  noch  2  HO  an.  Er  betrachtet 
das  Glyoxal  QJA*0±  als  das  Aldehyd  des  zweiatomigen 
Glycols  C4H<j04  (l),  und  bringt  hiermit  in  Zusammenhang, 
dafs  ersteres  durch  Sauerstoffzutritt  zweibasische  Säuren, 
Glyoxylsäure  C^Oe  und  dann  Oxalsäure  C*H208>  bildet. 

—  Bezüglich  Debus'  Zusammenstellung  der  Formeln  der 
Glycol-  und  der  Glyoxylsäure  mit  denen  anderer  organi- 
scher Verbindungen  und  der  von  ihm  hervorgehobenen  Be- 
ziehungen verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

chiorithjri.  Nach  R.  Williamson  (2)  bildet  sich,  wie  bei  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoff  auf  wasserfreie  Schwefel- 
säure die  Chlorwasserstoff- Schwefelsäure  S2H06C1  (3),  so 
bei  Einwirkung  von  Chloräthyl  auf  wasserfreie  Schwefel- 
säure die  entsprechende  Aethylverbindung  S2(C4H5)06C1. 
Diese  Verbindung  wird  dargestellt  durch  Einschmelzen 
eines  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  gefüllten  dünnen  Glas- 
gefäfses  in  eine  Chloräthyl  enthaltende  Röhre,  Zerbrechen 
des  ersteren  Gefäfses  durch  Schütteln  wo  sich  die  wasser- 
freie Säure  auflöst,  Abdestilliren  des  überschüssigen  Chlor- 
äthyls bei  15°,  wo  jene  Verbindung  als  eine  eigenthümlich 
stechend  riechende,  farblose  ölartige  Flüssigkeit  zurück- 
bleibt, die  in  Wasser  untersinkt  und  sich  darin  langsam 
zu  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  wahrscheinlich  auch  Aethyl- 
schwefelsäure  zersetzt.  Dieselbe  Verbindung  scheint  auch 
bei  Zusatz  von  wasserfreiem  Alkohol  zu  Chlorschwefel- 
säure zu  entstehen  (S^Cl*  +  C4H602  =  S8(C4H5)0,,C1 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  694  und  diesen  Jahresber.,  8.  458  f.  - 

(2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  97 ;  im  Ans».  J.  pr.  Chem.  LXX1II ,  73.  — 

(3)  Nach  A.  Williamson's  Untersuchung;  vgl.  Jahresber.  f.  1854, 
307  f.  R.  Williamson  fand  die  Bildung  der  Säure  B3H0«C1  durch 
Zuleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  zu  wasserfreier  Schwofelsäure 
bestätigt;  er  theilt  noch  bezüglich  des  von  A.  Williamson  für  diese 
Säure  angegebenen  Siedepunkts  (145°)  mit,  dafs  nach  späteren  Beobach- 
tungen des  Letzteren  dieselbe  sich  bei  längerem  Sieden  zu  Schwefelsäare- 
bydrat  und  Chlorschwefelsäure  zersetzt  (2  S,H06CI  =  S,08H8  +  S,04C18). 
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+  HCl).  Eine  analoge  Methylverbindung  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Chlormethyl. 
Chloracetyl  C4H302C1  wirkt  in  verschlossenen  Gefäfsen 
auf  wasserfreie  Schwefelsäure  ein  unter  Warmeentwicke- 
lung  und  Bildung  einer  erst  farblosen,  dann  sich  gelb  und 
roth  färbenden  Flüssigkeit,  die  bei  Zutritt  der  Luft  rasch 
zersetzt  wird. 

Für  die  gefahrlose  Darstellung  grofser  Mengen  Jod-  ' 
äthyl  empfiehlt  de  Vrij  (1),  wasserfreien  Alkohol  unter 
starker  Abkühlung  mit  trockenem  Chlorwasserstoffgas  zu 
sättigen,  in  einer  Probe  den  Chlorwasserstoffgehalt  zu 
bestimmen,  in  einer  Retorte  zu  gepulvertem  Jodkalium  so 
viel  des  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Alkohols  zu  setzen, 
als  gerade  zur  Bildung  von  Chlorkalium  nöthig  ist,  am 
anderen  Tag  das  Jodäthyl  abzudestilliren,  zu  waschen  und 
zu  rectificiren.  In  gleicher  Weise  läfst  sich  Jodmethyl 
leicht  darstellen  (bei  dem  Zusatz  von  mit  Chlorwasserstoff 
gesättigtem  Holzgeist  zu  Jodkalium  tritt  sofort  Einwirkung 
unter  starker  Erhitzung  ein).  Bromäthyl  läfst  sich  leicht 
bereiten  durch  Destillation  von  4  Th.  gepulverten  Brom- 
kaliums  mit  5  Th.  einer  Mischung  aus  2  Th.  Vitriolöl  auf 
1  Th.  96procentigen  Alkohols.  —  Für  die  Darstellung 
des  Jodäthyls  aus  Alkohol,  Jod  und  Phosphor  empfiehlt 
Walz  (2)  die  von  Reynoso  (3)  angegebenen  Verhält- 
nisse; er  zieht  die  Anwendung  von  80procentigem  Alkohol 
der  von  stärkerem  vor. 

Bei  Versuchen,  ob  sich  durch  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  wasserfreies  Wolframs.  Silberoxyd  Wolframs.  Aetbyl- 
oxyd  darstellen  lasse,  fand  Göfsmann  (4),  dafs  nach  der 
Mischung  beider  Substanzen  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fäfse  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  starke  Er- 
hitzung eintritt,  unter  Bildung  von  Jodsilber  und  Aether 

i 

(1)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  169.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  VIII,  274.— 
(3)  Jabresber.  f.  1856,  565.  -  (4)  Aon.  Ch.  Pharm.  CI,  218. 
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jodtthyi.  nn(i  Ausscheidung  von  freier  Wolframsäure.  —  Ein  ganz 
entsprechendes  Verhalten  zeigen  nach  H.  B.  Nason(l) 
molybdäns.,  arsenigs.,  arsens.,  antimons.,  zinns.,  bors.  und 
tellurs.  Silberoxyd  bei  der  Einwirkung  auf  Jodäthyl,  und 
nur  die  Energie  der  Einwirkung,  die  in  einigen  Fällen 
durch  Erwärmen  auf  100°  unterstützt  wurde,  ergab  sich 
verschieden.  Bei  Einwirkung  von  einfach-  und  von  zwei- 
fach-chroms.  Silberoxyd  auf  Jodäthyl  in  zugeschmolzenen 
Röhren,  wo  starke  Temperaturerhöhung  eintritt  und  Gefahr 
der  Explosion  vorhanden  ist,  wurde  etwas  Aldehyd  gebildet. 
Schwefels.  Silberoxyd  bildet  mit  Jodäthyl  in  Glasröhren  ein- 
geschmolzen bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100°  schwefeis. 
Aethyloxyd,  Schwefelsilber  unter  denselben  Umständen 
Schwefeläthyl,  Schwefelcyansilber  Schwefelcyanäthyl. 

sohwefei.  Für  die  Darstellung  von  Einfach  -  Schwefeläthyl  fand 
es  Hobson  (2)  am  zweckmäfsigsten,  Einfach  -  Schwefel- 
kalium in  alkoholischer  Lösung  mit  einer  äquivalenten 
Menge  äthylschwefels.  Kali's  zu  destilliren.  Durch  Behan- 
deln des  Schwefeläthyls  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Er- 
wärmen der  Lösung  im  Wasserbad  zur  Austreibung  eines 
Theils  der  überschüssigen  Säure,  Sättigen  mit  kohlens. 
Baryt,  Eindampfen  zur  Trockne,  Ausziehen  des  Rückstan- 
des mit  Alkohol  und  Eindampfen  des  Auszuges  wurde 
eine  kleine  Menge  einer  nicht  krystallisirenden ,  Schwefel, 
Aethyl  und  Baryt  enthaltenden,  syrupdicken  Flüssigkeit 
erhalten. 

«chwefci.  Brüning  (3)  fand,  dafs  Schwefelcyanäthyl,  mit  wäs- 
serigem  Kali  in  Glasröhren  eingeschmolzen  während  meh- 
rerer Tage  auf  100°  erhitzt,  zu  Zweifach -Schwefeläthyl 
wird  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Cyankalium  und 

(1)  Ans  dessen  Dissertation  on  the  ibrmation  of  Etber  (Göttingen 
1857)  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  126;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  184.  - 
(2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  66 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CH,  74.  —  (8)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CIV,  198 ;  im  Aus*.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  180 ;  Chem.  Centr. 
1858,  160. 
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cyans.  Kali,  die  sich  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  lösen 
(2C4H6CyS.  +  2KO  =  C8H10S4  +  KO,  CyO  +  KCy). 
Das  Austreten  des  Cyans  und  die  Zersetzung  des  sich  bil- 
denden cyans.  Kali's  erklären  Löwig's  Angabe  (1),  dafs 
sich  bei  dem  Kochen  des  Schwefelcyanäthyls  mit  wein- 
geistigem Kali  Zweifach  -  Schwefeläthyl ,  Ammoniak  und 
kohlens.  Kali  bilden. 

Nach  Cloez  (2)  enthält  der  Alkohol,  welcher  wieder-  0 "5"' 
holt  zum  Umkrystallisiren  des  rohen  cyans.  Kali's  gedient  (tr"ü,*D)' 
hat,  Urethan  (als  aus  solcher  alkoholischer  Mutterlauge 
das  bei  100°  Flüchtige  abdestillirt  wurde,  schied  sich  der 
Rückstand  in  zwei  Schichten,  deren  untere  eine  Lösung 
von  anderthalbfach -kohlens.  Kali  war,  während  die  obere 
bei  dem  Erkalten  Krystalle  von  Urethan  gab);  die  Bildung 
desselben  erklärt  Cloez  durch  die  Annahme,  es  sei  zu- 
nächst aus  dem  cyans.  Kali  durch  Einwirkung  des  wässe- 
rigen Alkohols  zweifach-kohlens.  Kali  und  Ammoniak  ent- 
standen und  aus  ersterem  bei  dem  Erhitzen  Kohlensäure 
frei  geworden,  welche  im  Moment  des  Freiwerdens  Kohlen- 
säureäther gebildet  habe,  der  durch  das  Ammoniak  zu 
Urethan  umgewandelt  worden  sei.  (Bei  Versuchen,  ob 
durch  Erhitzen  von  zweifach-kohlens.  Kali  mit  Alkohol  in 
verschlossenen  Gefäfsen  Kohlensäureäther  gebildet  werde, 
fand  stets  Explosion  statt.)  —  Nach  Cloez  bildet  sich 
Urethan,  gleichzeitig  mit  Chlorammonium,  auch  bei  monate- 
langem Stehen  einer  Lösung  von  Chlorcyan  in  wasser- 
freiem Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Tuttle  (3)  fand  es  bestätigt  (4),  dafs  die  bei  der  Be- 
reitung  von  Jodäthyl  aus  Alkohol,  Phosphor  und  Jod  nach 
dem  Abdestilliren  des«  Jodäthyls  rückständige  syrupdicke 
Flüssigkeit  Aethylphosphorsäure  C4H50,  2 HO,  P05  ent- 


(1)  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  IV,  775.  —  (2)  Instit. 
1857,  207;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  328.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI, 
290;  im  Ans*.  J.  pr.  Chem.  LXX,  606;  Chem.  Centr.  1867,  400.  - 
(4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  565. 
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hält;  durch  Neutralisiren  der  verdünnten  Flüssigkeit  mit 
kohlens.  Baryt  und  Fällen  mit  Alkohol  stellte  er  äthyl- 
phosphors.  Baryt,  bei  100°  getrocknet  C4H5O,  2  BaO, 
P05,  dar. 

Amyi.erbin-  Ueber  die  Darstellung  des  Amylens  C10Hi0,  von  wel- 
d«nKen.  c^em  ajg  anästhesirend  wirkendem  Mittel  grofse  aber  nicht 
eben  so  begründete  Hoffnungen  gehegt  wurden,  haben 
Sicherer  (1),  Reinsen  (2),  Duroy  (3)  Mittheilungen 
gemacht;  T.  und  H.  Smith  (4)  über  die  Darstellung  des 
gleichfalls  als  anästhesirendes  Mittel  empfohlenen  AmyU 
wasser&toffs  Ci0Hi2,  nach  Frankland's  Verfahren  (5)  aber 
mit  Anwendung  kupferner  Gefäfse  statt  Glasröhren. 

er«»*)«  A.  Wurtz  (6)  stellt  das  Gyanamyl  dar  durch  Zer- 
setzung von  Jodamyl  mit  Cyankalium  nach  dem  von  Wil- 
liam so  n  (7)  angegebenen  Verfahren.  Da  das  käufliche 
Cyankalium  nicht  rein  genug  ist,  so  bediente  sich  Wurtz 
des  durch  Glühen  von  Blutlaugensalz  in  verschlossenen 
Geföfsen  erhaltenen  Products.  Die  reines  Cyankalium  ent- 
haltende schwarze  Masse  wird  fejn  zerrieben  in  einem 
Kolben  mit  dem  5-  bis  6  fachen  Gewicht  Alkohol  und  mit 
einer  zur  Zersetzung  von  allem  Cyankalium  ungenügenden 
Menge  von  Jodamyl  in  der  Art  im  Sieden  erhalten,  dafs 
die  sich  verdichtenden  Dämpfe  wieder  zurückfliefsen.  Man 
hört  mit  dem  Kochen  auf,  wenn  die  ätherartige  Flüssig- 
keit, welche  durch  Wasser  aus  der  alkoholischen  Lösung 
abgeschieden  wird,  kein  Jod  mehr  enthält,  was  sich  leicht 
erkennen  läfst,  indem  man  einen  Tropfen  dieser  Flüssigkeit 
an  dem  Rande  einer  umgestülpten  Proberöhre  verbrennt ; 
der  kleinste  Jodgehalt  giebt  sich  an  der  braunen  Färbung 
des  sich  verflüchtigenden  Antheils.  zu  erkennen.  Nach 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  73.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  VIII,  1.  - 
(8)  J.  pharm.  [3)  XXXI,  323  ;  J.pr.  Chem.  LXXI,  5t 3;  Vierte  ljahroschr. 
pr.  Pharm.  VII,  258.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  604 ;  J.  pharm.  [3] 
XXXII,  204.  -  (5)  Jahresber.  f.  1850,  481.  —  (6)  In  der  8.  351  angef. 
Abhandl.  -  (7)  Jahresber.  f.  1853,  499. 
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beendigter  Zersetzung  fällt  man  das  Cyanamyl  mit  Wasser 
aus,  entwässert  es  mit  Chlorcalcium  und  rectificirt.  Der 
gröfste  Theil  geht  bei  165°  über.  Das  Cyanamyl  zeigt, 
wie  alle  Abkömmlinge  des  Amylalkohols,  ein  optisches 
Drehungsvermögen  nach  rechts ;  auf  eine  Länge  von  200mm 
bewirkt  es  eine  Ablenkung  des  rothen  Strahls  um  3°,17. 
—  Ueber  die  daraus  gewonnene  Capronsäure  vgl.  S.  351. 

Heintz  (1)  hat  bei  Gelegenheit  von  Versuchen  zur  Cc*,™**,n- 
Darstellung  von  Cyancetyl  und  dessen  Umwandlung  in 
Margarinsäure  (vgl.  S.  355)  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  das  Chlorcetyl  weder  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  s 
noch  von  Schwefelsäure  und  Chlornatrium  auf  Aethal  er- 
halten werden  kann.  Das  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperchlorid auf  Aethal  nach  Dumas  erhaltene  Chlor- 
cetyl zersetzt  sich  weder  mit  Cyankalium,  noch  mit  Cyan- 
quecksilber  oder  Cyansilber  in  der  Art,  dafs  dadurch  Cyan- 
cetyl mit  Vortheil  dargestellt  werden  könnte.  Selbst  bei 
mehrtägigem  Erhitzen  von  Chlorcetyl  mit  Cyansilber  im 
Papin' sehen  Topfe  erzeugt  sich  nur  wenig  Cyancetyl. 
Bei  längerer  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  Aethal  entsteht  (auch  bei  Gegenwart  von  Chlornatrium) 
ein  zwischen  50  und  56°  schmelzender  Körper,  welcher  ein 
Gemenge  von  Cetyläther  und  dem  Aldehyd  der  Palmitin- 
säure zu  sein  scheint.  Die  reichlichste  Ausbeute  von 
cetylschwefels.  Kali  erhält  man  durch  Mischung  von  Schwe- 
felsäure und  Aethal  in  möglichst  niedriger  Temperatur 
(bei  dem  Schmelzpunkt  des  letzteren),  baldiges  Lösen  der 
Mischung  in  Alkohol  und  Sättigen  mit  Kali,  wie  schon 
Köhler  (Jahresber.  f.  1856,  579)  angiebt.  Aus  diesem 
Salze  gewinnt  man  (unreines)  Cyancetyl  durch  inniges  Zu- 
sammenreiben desselben  mit  etwa  Vs  (kalifreiem)  Cyankalium, 
unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  und  Erhitzen  des  unter 
der  Luftpumpe  getrockneten  Gemisches  auf  180  bis  200°. 
Beim  Behandeln  mit  Aether  löst  sich  Cyancetyl  neben 

(1)  In  der  S.  355  angef.  Abhan  ll. 
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Cedungcn!n  emem  krystallisirbaren,  bei  55°,  1  schmelzenden  Körper,  wel- 
chen Heintz  für  ein  Gemenge  von  Cetyläther  mit  Palmi- 
tylaldehyd  hält  und  welcher  sich  theilweise  beim  Erkalten 
der  concentrirten  Lösung,  theilweise  auf  Zusatz  von  abso- 
lutem Alkohol  abscheidet.  Nach  Heintz  ist  das  Cyancetyl 
ein  flüssiger  Körper,  Köhler  gab  an,  es  schmelze  bei  53°, 
und  Becker(l)  beschreibt  das  von  ihm  dargestellte  (unreine) 
Cyancetyl  als  in  Aether  und  heilsem  Weingeist  leicht  lös- 
lich ,  bei  gelindem  Erwärmen  schmelzbar  und  undeutlich 
krystallinisch  erstarrend. 

G.  Becker  (2)  hat  über  einige  s.  g.  gemischte  Aether 
und  zusammengesetzte  Aether  des  Cetyls  Folgendes  mitge- 
theilt.  Durch  Lösen  von  Natriumalkoholat  C4H5Na02  oder 
Natriumamylat  CioHnNa02  in  Weingeist  oder  Amylalkohol, 
Kochen  der  Lösungen  mit  Jodcetyl  bis  keine  Ausscheidung 
von  Jodnatrium  mehr  zu  bemerken  war ,  Entfernen  der 
fremden  Bestandtheile  durch  Destillation  und  Waschen  mit 
Wasser,  und  Umkrystallisiren  der  gemischten  Aether  aus 
Weingeist  wurden  erhalten   Aethylcetyläther  C36H880a  = 


löslich  sind  und  bei  20°  schmelzen,  und  Amylcetyläther 
C42H44O2  in  ähnlichen,  bei  30°  schmelzenden  Blättchen. 

1 

Essigs.  Qetyl  C36H8g04  wurde  bei  dem  Behandeln  des  Ce- 
tylalkohols  mit  Essigsäure  und  Salzsäure  oder  mit  Essig- 
saure und  Schwefelsäure  gebildet,  aus  der  Mischung  durch 
Wasser  gefällt  und  durch  Lösen  in  Aether  und  Verdunsten 
der  Lösung  rein  erhalten;  es  scheidet  sich  als  ölartige,  in 
der  Kälte  später  nadelförmig-krystallinisch  erstarrende  und 
dann  bei  18°,5  schmelzende  Masse  ab.  Benzoes.  Cetyl 
C46H3804  wurde  erhalten  durch  Erwärmen  äquivalenter 
Mengen  Chlorbenzoyl  und  Cetylalkohol  so  lange  sich  Salz- 
säure entwickelte,  Lösen  des  Rückstandes  in  Aether,  Fäl- 

(1)  In  der  S.  854  angef.  Abhandl.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm,  dl,  219 ; 
im  Aus*.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  496  ;  Chem.  Centr.  1857,  541. 
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len  der  Lösung  mit  Weingeist;  es  bildet  krystallinische 
Schuppen,  die  in  Aether  leicht,  in  Weingeist  schwer  löslich 
sind  und  bei  30°  schmelzen. 

Wir  stellen  in  dem  Folgenden  die  Untersuchungen  Ph.oyivcr. 
zusammen ,  welche  über  Verbindungen  angestellt  worden 
sind,  die  sich  von  dem  Phenol  ableiten  oder  zu  ihm  in 
naher  Beziehung  stehen  (1). 


(1)  Bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Darstellung  des  Phenols 
(der  Carbolsäure)  aus  Stcinkohlentheer  hatte  Runge  (Pogg.  Ann.  XXXI, 
70  ;  Berzelius'  Jahresber.  XV,  423)  noch  zwei,  als  Rosoltäure  und  Brunol- 
säure  bezeichnete  Substanzen  unterschieden.  Es  mag,  was  jetzt  ange- 
stellte Untersuchungen  hierüber  ergeben  haben ,  hier  angeführt  werden. 
S.  Tsohelnitz  (Wien.  Acad.  Ber.  XXIII,  269;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV, 
467;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  416)  hat  über  das  Vorkommen  der  Rosolsäure 
im  Steinkohlentheer  (von  einer  Fabrik  zu  8t.  Veit  bei  Wien)  Folgendes 
mitgetheilt.  Bei  roehrmonatlichem  Stehenlassen  Ton  schwerem  Theeröl 
mit  überschüssiger  Kalkmilch  an  einem  warmen  Orte  bildete  sich  eine 
intensiv  roth  gefärbte  ausgetrocknete  Masse,  welche  den  Geruch  des 
Theeröls  fast  ganz  verloren  hatte.  Diese  wurde  zur  Abscheidung  der 
Rosolsäure  im  gepulverten  Zustande  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zer- 
setzt. Die  in  bräunlich-rothen  Häutchen  mit  öligen  Substanzen  auf  der 
Oberfläche  sich  abscheidende  Substanz  wurde  mit  Wasser  so  lange 
gekocht,  als  sich  noch  öligo  Körper  verflüchtigten ,  dann  abfiltrirt ,  mit 
Wasser  gewaschen  und  mit  Weingeist  behandelt,  welcher  Rosolsäure 
und  Brunolsäure  auflöste.  Diese  alkoholische  Lösung  gab  mit  Alkalien 
dunkelviolette,  mit  Kalk  schön  rosenrothe  Flüssigkeiten.  Versetzt  man 
die  letztere,  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Zusatz  von  Kalkmilch 
erhaltene,  schön  rosenrothe  Flüssigkeit  nach  dem  Abfiltriren  mit  Essig- 
säure und  wiederholt  diefs  Verfahren  mit  der  ausgeschiedenen  Rosolsäure 
so  lange,  als  noch  ein  brauuer  Rückstand  von  Brunolsäure  bemerkbar 
ist,  so  erhält  man  die  Rosolsäure,  welche  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  weingeistiger  Lösung  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wird.  Oder  man  verdampft  die  Lö- 
sung des  rosols.  Kalks  etwas,  vermischt  mit  Alkohol,  läfst  krystallisiren 
und  zersetzt  den  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Abdampfen 
gereinigten  rosols.  Kalk  mit  Essigsäure.  Die  Rosolsäure  ist  eine  orange- 
rothe  harzähnliche  Masse,  welche  in  der  Wärme  weich  wird,  in  Wasser 
unlöslich,  aber  leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether  ist.  Die  prachtvoll 
rothen  Verbindungen  der  Rosolsäure  mit  Alkalien  und  mit  Kalk  sind 
ebenfalls  in  Wasser  löslich.  Da  die  Farbe  des  rosols.  Kalks,  längere 
Zeit  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  allmälig  an  Feuer  verliert  und  in  ein 
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In  dem  leichten  Steinkohlentheeröl ,  in  welchem  be- 
(B^n.oi).  kanntlich  Benzol  Cj2H6  und  Homologe  desselben  enthalten  sind, 
fand  A.  H.  Church  (1)  stets  auch  einen  mit  dem  Benzol  iso- 
meren aber  erst  bei  97°  siedenden  Kohlenwasserstoff,  wel- 
chen er  als  Parabenzol  bezeichnet.  Dieses  siedet  im  reinen 
Zustande  constant  bei  97°,5,  wird  bei  —  20°  noch  nicht 
fest,  riecht  schwach  lauch artig  und  unangenehmer  als  reines 
Benzol.  Durch  allmäliges  Eintragen  von  Parabenzol  in 
kalt  gehaltene  reine  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew., 
späteren  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Lösung,  Waschen  und 
Trocknen  des  sich  ausscheidenden  schweren  Oels  wurde 
ein  Nitrosubstitutionsproduct  erhalten,  welches  dem  aus  ge- 
wöhnlichem Benzol  dargestellten  Nitrobenzol  ähnlich  roch 
und  auch  den  Siedepunkt  des  letzteren  (213°)  constant 
zeigte;  auch  die  durch  Einwirkung  von  Salpeterschwefel- 
säure auf  Parabenzol  erhaltene  Substanz,  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Alkohol  gereinigt, 
zeigte  denselben  Schmelzpunkt  (88°)  und  Erstarrungspunkt 
(86°),  wie  aus  gewöhnlichem  Benzol  dargestelltes  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigtes  Dinitrobenzol  (2). 
Die  durch  Einwirkung  von  4  Volumen  rauchender  Schwefel- 


fahles Roth  übergeht,  so  bietet  sich  keine  Aussicht  für  die  Verwendung 
der  Rosolsäure  in  den  Künsten  und  Gewerben.  —  Nach  einer  nur  in 
kurzem  Auszug  (Chem.  Gaz.  1 858,  20)  bekannt  gewordenen  Untersuchung 
von  R.  A.  Smith  wäre  die  Rosolsäure  ein  Oxydationsproduct  des  Phe- 
nols, mit  der  Formel  C12nc03  oder  C24H12Ofl ,  und  lasse  sie  sich  aus 
Phenol  durch  Oxydation  desselben  in  verschiedener  Weise  leicht  erhalten. 
Nach  Smith  ist  die  gereinigte  Rosolsäure  ein  dunkles  Harz,  welches 
mit  Salpetersäure  behandelt  Pikrinsäure  liefert;  sie  bildet  mit  Basen 
Salze,  die  bei  einem  Ueberschufs  von  Base  schöne  Färbung  zeigen, 
deren  Färbung  aber  bei  dem  Entziehen  dieses  Ueberschusses,  auch  durch 
die  Kohlensäure  der  Luft  zerstört  wird.  Auch  Smith  ist  der  Ansicht, 
eine  technische  Anwendung  der  Rosolsäure  sei  nicht  zu  hoffen.  — 
(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  415;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  111  ;  J.  pr.  Chem. 
LXXII,  124;  Chem.  Centr.  1857,  927;  Instit.  1857,  811.  —  (2)  Nur  aus 
Alkohol  umkrystallisirtes  Dinitrobenzol  ergab  den  Schmelzpunkt  85°,6, 
den  Erstarrungspunkt  88°,6. 
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säure  auf  1  Volum  Parabenzol  gebildete  Sulfosäure  ergab  wJ!£ä;, 
hingegen  Unterschiede  von  der  gewöhnlichen  Sulfobenzol-  (B"*0,)- 
säure  (Sulfophenylsäure).  Das  Barytsalz  der  ersteren  liefs 
sich  nur  als  eine  gummiartige,  kaum  Spuren  von  Kristalli- 
sation zeigende,  in  Aether  unlösliche,  in  wasserfreiem  Al- 
iud nur  sehr  wenig  lösliche  Masse  (mit  einem  der  Formel 
C12H5Ba  2SO3  entsprechenden  Baryumgehalt )  erhalten, 
das  aus  dem  Barytsalz  durch  Zersetzung  mit  schwefeis. 
Kupferoxyd  dargestellte,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Kupfersalz  nur  als  eine  durchscheinende  amorphe  bläuliche 
Masse  (unter  100°  getrocknet  CiaH5Cu  2  S03),  und  die  aus 
dem  Kupfersalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene 
freie  Säure  krystallisirte  schwierig  in  kleinen,  nur  wenig 
zerfliefslichen  Prismen  (das  Barytsalz  der  gewöhnlichen 
Sulfobenzolsäure  krystallisirt  in  perlglänzenden  Blättchen, 
ihr  Kupfersalz  bildet  weniger  lösliche  und  erst  gegen  170° 
wasserfrei  werdende  Krystalle,  die  freie  Säure  bildet  zer- 
fliefsliche  Krystalle).  —  Church  erinnert  bezüglich  der 
Existenz  isomerer  Kohlenwasserstoffe  CnHn_6  noch  daran, 
dafs  aus  Kümmelöl  oder  Steinkohlentheer  bereitetes  Cymol 
nach  seiner  Bestimmung  (1)  bei  170°,7  siedet,  während  der 
Siedepunkt  des  durch  Einwirkung  von  geschmolzenem 
Chlorzink  auf  Campher  dargestellten  isomeren  Camphogens 
bei  etwa  175°  liegt,  und  er  fügt  Gerhardt's  Wahrneh- 
mung, dafs  das  Cymol  nach  Behandlung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  der  Wärme  und  Abscheiden  mittelst 
Wasser  den  Geruch  des  Camphogens  zeigt,  die  Beobach- 
tung hinzu,  dafs  es  dann  auch  den  Siedepunkt  des  letzte- 
ren (175  bis  176°)  hat. 

Nach  A.  Couper  (2)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  ^»^»t1 
Bromdampf  auf  siedendes  Benzol  unter  Bromwasserstoffent-  «••»■•>)• 
wickelung  Brombenzol  und  dann  Dibrombenzol.  DasBrom- 

(1)  Jahresber.  f.  1855,  634.  —  (2)  Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  809;  im 
Ausz.  Corapt.  rend.  XLV,  230 ;  Instit.  1857,  276  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI V, 
225;  J.  pr.  Cbem.  LXXII,  381  ;  Chem.  Cenir.  1857,  690. 
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Ur(BroTyl  benzo1  (Bromphenyl)  C12H5Br  geht  bei  150°  über;  es  ist 
ben.oi).  eine  farblose,  dem  Benzol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  —  20°  noch  nicht  erstarrt  und  deren  Dampfdichte 
s=s  5,631  gefunden  wurde  (berechnet  5,424);  auf  essigs. 
Silber  wirkt  es  bei  200°  kaum  ein;  bei  dem  Erwärmen  mit 
rauchender  Salpetersäure  wird  es  zu  einer  unter  90°  schmelz- 
baren, unzersetzt  verflüchtigbaren,  krystallinischen  Substanz 
Ci2H4(N04)Br ;  seine  Lösung  in  rauchender  Schwefelsäure 
giebt  bei  dem  Anziehen  von  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
leicht  zerfliefsliche  Krystalle  von  Sulfobrombenzolsäure, 
deren  Amraoniaksalz  C18H4Br(NH4)  2  S03  krystallinisch 
und  in  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Das  bei  längerer  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Brom  auf  Brombenzol  sich 
bildende  Dibrombenzol  CijjH4Br2  scheidet  sich  in  Krystallen 
aus,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt  wer- 
den ;  es  krystallisirt  in  schief-rhombischen  Prismen,  schmilzt 
*  bei  89°,  destillirt  ohne  Zersetzung  bei  219°;  es  wirkt,  doch 
nur  sehr  langsam,  auf  essigs.  Silber  ein,  wahrscheinlich 
unter  Bildung  des  zweifach-essigs.  Aethers  des  Phenyl- 

Glycols,  (£$fcJo« 

CnlorphenyJ.  Nach  L.  Hutchings  (1)  wirken  rauchende  Schwefel- 
säure und  Chlorphenyl  (2),  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zusammengebracht,  allmälig  auf  einander  ein,  und  bei  Be- 
handlung der  resultirenden  Flüssigkeit  mit  überschüssiger 
Kalkmilch  wird  ein  lösliches  Kalksalz  der  Sidfochlorbenzol- 
säure  erhalten,  das  in  dünnen  Tafeln  von  der  Zusammen- 
setzung Ci2H4ClCaS206  krystallisirt. 

cy.npi.cnyi        Ueber  die  schon  im  Jahresber.  f.  1856,465  mitgetheilte 
(»•—»«'«>. Bildung  von  Benzonitril  hat  H.  Schiff  (3)  weitere  Anga- 
ben veröffentlicht.  Die  durch  Destillation  von  Chlorbenzoyl 

(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  102;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  60.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1854,  604.  —  (3)  Aus  dessen  Inaugural-Dissertation  (Güt- 
tingen 1857)in  J.  pr.  Chem.  LXX,  280;  Chem.  Ceotr.  1857,  223;  Ann. 
Ch   Pharm.  CI,  93. 
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mit  Schwefelcyankalium  erhaltene  braungelbe  Flüssigkeit  wird 
zur  Entfernung  von  Benzoesäure  wiederholt  mit  alkalischem 
Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectifi- 
cirt,  wo  bei  190°  und  darüber  reines  Benzonitril  übergeht. 
Das  Rectificat  unter  190°  enthält  Schwefelkohlenstoff.  Bei 
4  stündigem  Sieden  von  cyans.  Kali  mit  Chlorbenzoyl  erhält 
man  eine  braune  breiartige  Masse,  welche  bei  der  trocke- 
nen Destillation  ebenfalls,  jedoch  weniger  Benzonitril  liefert. 
Auch  bei  dem  Erhitzen  von  cyans.  Kali  oder  Schwefel- 
cyankalium  mit  wasserfreier  Benzoesäure  bildet  sich  etwas 
Benzonitril.  Schwefel  löst  sich  beim  Erhitzen  in  Benzo- 
nitril auf  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  flachen 
Prismen. 

D.  K.  Tuttle  (1)  stellte  das  allophans.  Phenyl,  AS2£B' 
C4H8(C12H5)N206 ,  dar.  Es  bildet  sich,  entsprechend  den 
anderen  Aethern  dieser  Säure,  durch  Einleiten  von  Cyan- 
säuredämpfen  in  vollkommen  wasserfreies  Phenol.  Die 
taigig  gewordene  Masse  wird  nach  dem  Entweichen  der 
überschüssigen  Cyansäure  mit  heifsem  Alkohol  behandelt 
und  die  Lösung  von  etwas  gebildetem  Ammelid  abfiltrirt. 
Der  Aether  scheidet  sich  in  feinen,  fettig  anzufühlenden 
Krystallen  ab,  welche  geruch-  und  geschmacklos  und  un- 
löslich in  kaltem  Wasser  sind.  Der  Aether  zerfällt  schon 
unter  150°  zu  Phenol  und  Cyanursäure;  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  entsteht  schon  in  der  Kälte  krystallini- 
scbes  allophans.  Kali,  mit  Barytwasser  allophans.  Baryt. 

Ueber  das Nitrophenol  Cx2H5(N04)Oa  haben  A.W.  Hof- 
mann  und  Fritzsche  Mittheilungen  gemacht.  •*or,)- 

Hof  mann  hatte  das  Nitrophenol  schon  früher  (2)  durch 
Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  eine  Mischung  von  Anilin 
und  Salpetersäure  erhalten.  Wie  er  jetzt  mittheilt  (3),  bil- 
det sich  dieselbe  Verbindung  auch  bei  der  Destillation  von  % 


(1)  In  dessen  Inaugural- Dissertation  (Göttingen  1857),  25.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1850,  440.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CID,  847;  im 
Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  76 ;  Chem.  Centr.  1857,  951. 

29« 
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Anilin  mit  verdünnter  Salpetersäure,  doch  stets  nur  in  ge- 
ringer Menge,  da  durch  weiter  vorschreitende  Zersetzung 
Di-  und  Trinitrophenol  entstehen.  Aus  Phenol  läfst  sich 
das  Nitrophenol  direct  erhalten  durch  Mischung  mittelst 
einer  Kältemischung  abgekühlter  kleiner  Mengen  von 
Phenol  und  stärkster  Salpetersäure,  sofortigen  Zusatz,  von 
Wasser,  Destillation  des  Gemenges  von  Wasser,  Oel  und 
Harz;  oder  sicherer,  wenn  auch  nur  in  kleiner  Menge, 
durch  Destillation  von  mit  Wasser  bis  zur  Entstehung 
einer  homogenen  Flüssigkeit  gemischtem  Phenol  mit  ge- 
wöhnlicher Salpetersäure  ,  wo  plötzlich  eine  Reaction 
unter  Bräunung  der  Flüssigkeit  in  der  Retorte  und  Aus- 
scheidung eines  Harzes  eintritt  und  dann  mit  den  Wasser- 
dämpfen gelbe  Tropfen  von  Nitrophenol  übergehen,  die 
bald  krystallinisch  erstarren.  Das  Nitrophenol,  für  welches 
aus  Anilin  wie  aus  Phenol  dargestellt  die  Zusammensetzung 
C1SjH5(N04)02  gefunden  wurde,  riecht  aromatisch  und  nicht 
unangenehm,  schmilzt  bei  42°  zu  einem  farblosen,  erst  bei 
26°  wieder  erstarrenden  Oel,  siedet  bei  216°,  löst  sich  nur 
wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  (bei 
langsamem  Verdunsten  der  beiden  letzteren  Lösungen  kry- 
stallisirt  es  in  gelben  Nadeln).  Seine  Lösungen  reagiren 
sauer.  Mit  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  bildet  es  präch- 
tig scharlachrothe  Verbindungen,  die  in  einem  Ueberschusse 
von  Alkali  schwer  löslich,  in  reinem  Wasser  sehr  leicht 
löslich  sind.  Die  Natriumverbindung  —  dargestellt  durch 
Zusatz  von  überschüssigem  Natron  zu  der  Säure,  Aussetzen 
der  Verbindung  an  die  Luft  bis  zur  Umwandlung  des  über- 
schüssigen Natrons  in  kohlens.  Salz,  Umkrystallisiren  aus 
wasserfreiem  Alkohol  —  ergab  die  Zusammensetzung 
C12H4(N04)Na02 ;  ihre  Lösung  wird  durch  Chlorbaryum 
•  nicht  gefällt,  giebt  mit  essigs.  Bleioxyd  und  Quecksilber- 
chlorid orangerothe  Niederschläge,  mit  Silberlösung  eine 
tief-orangerothe ,  gallertartige  und  schwer  auszuwaschende, 
auch  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Fällung  C12H4(N04)Ag02. 
—  Die  ammoniakalische  Lösung  des  Nitrophenols  wird  von 
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Schwefelwasserstoff  nur  schwierig  und  langsam  angegriffen;  £j£ophh•no, 
rasch  und  leicht  geht  aber  die  Einwirkung  in  einer  Lösung  •*nr,:i- 
in  Kali  oder  Natron  vor  sich,  unter  Abscheidung  von  Schwe- 
fel und  Bildung  einer  in  weifsen  Nadeln  krystallisirenden,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslichen  Substanz ,  welche 
gleichzeitig  schwach  saure  und  schwach  basische  Eigen- 
schaften zeigt  |  leicht  zersetzbar  ist  und  an  der  Luft,  na- 
mentlich wenn  in  Lösung  befindlich ,  sich  rasch  schwärzt ; 
diese  Substanz  ist  offenbar  Amidophenol  Ci8H7NOa  = 
C12H5(NH2)01J. 

Fritzsche  hatte  vor  längerer  Zeit  (1)  durch  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  auf  Indigo  einen  flüchtigen  gel- 
ben krystallisirbaren  Körper  erhalten,  welchen  er  später  als 
Nitrophenol  erkannte;  er  hat  über  letzteres  eine  ausführ- 
lichere Untersuchung  angestellt  (2) ,  welche  zu  folgenden 
Resultaten  führte.  Das  Nitrophenol  wird  sicher  erhalten 
durch  Lösen  von  2  Th.  reinen  Phenols  in  100  Th.  heifsen 
Wassers,  Zusatz  von  3  Th.  rauchender  Salpetersäure  von 
1,51  spec.  Gew.  zu  der  heifsen  Lösung,  und  Destilliren 
(bei  dem  Erhitzen  tritt  lebhafte  Einwirkung  unter  Entwick- 
lung rother  Dämpfe  und  Ausscheidung  einer  harzartigen 
Substanz  ein,  die  in  der  Flüssigkeit  untersinkend  diese 
stofsweifse  sieden  läfst;  Fritzsche  nimmt  die  Destillation 
in  einem  Platinapparat  vor) ;  das  Nitrophenol  geht  in  öl- 
artigen,  im  Kühl  roh  r  krystallinisch  erstarrenden  Tropfen  über;' 
später  erhält  man  als  Destillat  eine  wässerige  Lösung  des- 
selben, deren  erste  Portionen  bei  dem  Erkalten  auf  0°  Kry stall- 
nadeln von  Nitrophenol  abscheiden  (3).    Das  von  der  zu- 


(1)  Bulletin  scientifique  de  St.  Pe'tersbourg  V,  159;  J.  pr.  Chem. 
XVI,  508  ;  Borzclius  Jahrcsber.  XX,  417.  —  (2)  Petersb.  Acad.  Bull. 
XVI,  11;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  293;  im  Ausz.  Chem.  Centn  1858,  171. 
—  (8)  Bei  sehr  lange  fortgesetzter  Destillation,  namentlich  wenn  etwas 
mehr  Salpetersaure  angewendet  worden  war,  geht  »nietet  mit  den  Wasser- 
dämpfen etwas  Dinitrophenol  über ;  letzteres  ist  auch  in  kleiner  Menge 
im  Rückstand  enthalten.  Dieser  entwickelt  bei  dem  Uebersittigen  mit 
Aetzalkalien  reichlich  Ammoniak,  dessen  Stickstoff  aus  der  Salpetersäure 
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gleich  übergegangenen  Flüssigkeit  abfiltrirte  Nitrophenol 
•«uro).  wjr(j  von  ersterer  getrennt,  durch  nochmaliges  Destilliren 
mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Aether 
gereinigt.  Fritzsche  erhielt  es  so  als  eine  hellgelbe  kry- 
stallinische,  aromatisch  und  an  gebrannten  Zucker  erin- 
nernd riechende,  süfs  und  aromatisch  schmeckende,  bei  45° 
schmelzende  und  bei  derselben  Temperatur  krystallinisch 
erstarrende ,  bei  2 14°  siedende  Substanz ,  die  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heifsem  reichlicher,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  ist.  Er  fand 
die  Zusammensetzung  C^HsCNO^Os  bestätigt.  Die  Salze  des 
Nitrophenols  sind  scharlachroth  oder  orangefarben ;  das 
Salz  desselben  Metalls  kann,  je  nach  dem  Wassergehalt, 
die  eine  und  die  andere  Farbe  zeigen.  Bei  dem  Uebergiefsen 
von  Nitrophenol  mit  überschüssigen  Alkalien  scheidet  sich 
die  Natriumverbindung  scharlachroth,  die  Kalium-  und  die 
Ammonium  Verbindung  orangefarben  aus.  —  Eine  Lösung 
von  Nitrophenol  in  warmem  wässerigem  Ammoniak  erstarrt 
bei  dem  Erkalten  zu  einer  orangegelben  blätterigen  Kry- 
stallmasse,  die,  wenn  noch  feucht  der  Luft  dargeboten, 
alsbald  Ammoniak  entwickelt;  besser  gelingt  es,  dieses  Salz 
im  trockenen  Zustand  zu  erhalten ,  wenn  man  trockenes 
Ammoniakgas  zu  einer  Lösung  von  Nitrophenol  in  Aether 
leitet,  wo  es  sich  in  blätterigen  Krystallen  ausscheidet,  die 
nach  raschem  Abwaschen  mit  Aether  und  Auspressen  zwi- 
schen Fliefspapier  sich  in  wohl  verschlossenen  Geföfsen  auf- 
bewahren lassen.  Die  Kaliumverbindung  krystallisirt  aus 
einer  Auflösung  von  überschüssigem  Nitrophenol  in  einer 
Lösung  von  Aetzkali  in  90procentigem  Alkohol  bei  dem  Er- 
kalten der  concentrirten  Flüssigkeit  in  Orangerothen  flachen 

stammt.  In  dem  Destillat  ist  auch  Cyanwasserstoff  enthalten.  Fritzsche 
theilt  ferner  noch  mit,  dafs  neben  Nitrophenol  eine  damit  isomere  kri- 
stallinische, aber  nicht  flüchtige  Säare  entsteht,  über  welche  er  später 
Näheres  angeben  wird,  and  eine  den  Hamassänren  nahestehende  amorphe 
Substanz. 
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Nadeln  012H4(NO4)KO2  +  HO,  die  bei  120  bis  130°  unter  55*g£ 
Verlust  des  Wassers  tiefroth  werden;  auch  nach  dem  von  •"ure) 
Hof  mann  für  das  Natriurasalz  angegebenen  Verfahren 
(S.  452)  läfst  sich  das  Kaliurosalz  darstellen,  und  wurde 
es  auch  so  in  feinen  orangefarbenen  Nadeln  erhalten.  Das 
Natriumsalz  wurde  nur  in  scharlachrothen,  nicht  in  orange- 
farbenen Krystallen  erhalten.  Durch  Kochen  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Aetzbaryt  mit  überschüssigem  Nitrophe- 
nol  bis  zum  Entweichen  des  Ueberschusses  des  letzteren 
und  Filtriren  der  Flüssigkeit  wurden  bei  dem  Erkalten  der 
letzteren  scharlachrothe  Kry  stalltafeln  der  Bary  um  Verbin- 
dung Ci2H4(N04)Ba02  erhalten.  Die  in  gleicher  Weise 
dargestellte  Strontiumverbindung  bildet  orangefarbene  Kry- 
stalle  C12H4(N04)Sr02  -f  3 HO;  die  Calciumverbindung 
orangefarbene  Nadeln  C12H4(N04)Ca02  -f  HO  oder  Tafeln 
C12H4(N04)Ca02  -f  4 HO,  welche  bei  dem  Entwässern 
rothe  Farbe  annehmen.  Gaustische  Magnesia  giebt  bei  dem 
Kochen  mit  Nitrophenol  eine  rothe  Lösung  und  diese  nadel- 
förmige  Krystalle;  aus  Magnesia  alba  wird  bei  dem  Kochen 
mit  Nitrophenol  nur  ein  Theil  der  in  ihr  enthaltenen  Koh- 
lensäure ausgetrieben.  Die  aus  löslichen  Nitrophenolver- 
bindungen  durch  Zink-,  Kupfer-  und  Bleisalze  gefällten 
Niederschläge  zersetzen  sich  alsbald  unter  Abscheidung  von 
Nitrophenol.  Der  durch  Salpeters.  Silber  in  concentrirteren 
Lösungen  hervorgebrachte  tief-orangerothe  Niederschlag  be- 
steht zuerst  aus  mikroscopischen  Nadeln,  die  sich  aber  in 
Berührung  mit  der  Flüssigkeit  bald  zu  einem  aus  etwas 
dickeren  Krystallen  bestehenden  Pulver  umwandeln;  durch 
Mischung  einer  verdünnten  Lösung  von  Salpeters.  Silber 
mit  einer  Lösung  von  Nitrophenol  in  einem  kleinen  Ueber- 
schufs  von  Ammoniak  erhielt  Fritzsche  zuerst  eine  Aus- 
scheidung tiefrother  langer  Nadeln,  zwischen  welchen  all- 
mälig  orangefarbene  Prismen  entstanden,  und  zuletzt  wurde 
alles  Ausgeschiedene  zu  körnigen  Krystallen ;  in  beiden 
Modifikationen  ist  das  Salz  wasserfrei,  C12H4(N04)Ag02. 
Die  Aethylverbindung  des  Nitrophenols  wurde  dargestellt 
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durch  Zersetzen  des  Silbersalzes  mittelst  Jodätbyl,  Aus- 
ziehen des  Gemenges  mit  Aether,  Eindampfen  des  ätheri- 
schen Auszugs  und  Destillation  der  rückständig  bleibenden 
braunen  ölartigen  Flüssigkeit,  wo  jene  Aethylverbindung 
als  eine  fast  geruchlose  weingelbe  Flüssigkeit  überging,  die 
in  Wasser  fast  unlöslich ,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 
löslich  ist  und  bei  dem  Kochen  mit  Kali  nur  schwierig  zer- 
setzt wird. 

Trinitro  J.  Fritzsche  (1)  hat  gefunden,  dafs  Pikrinsäure 
(p'krin-   mit  Kohlenwasserstoffen  bestimmte  Verbindungen  eingeht. 

■Kar?)* 

Reines  Benzol  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  8  bis  10  pC. 
Pikrinsäure;  aus  einer  heifs  gesättigten  Lösung  erhält 
man  eine  reichliche  Krystallisation  glänzender  hellgelber 
Krystalle  einer  Verbindung  gleicher  Aequivalente  von  Pikrin- 
säure und  Benzol,  CiaH^NO^Og  +  CiaH6,  welche  in  einer 
Atmosphäre  von  Benzol  durchsichtig  bleibt,  an  der  Luft 
aber  augenblicklich  Benzol  verliert,  indem  auf  der  Ober- 
fläche der  Krystalle  allmälig  tiefer  eindringende,  meist  gelbe 
matte  Flecken  entstehen,  bis  zuletzt  ein  durch  gelinden 
Druck  leicht  zerfallendes  Aggregat  kleiner  Krystalle  von 
Pikrinsäure  bleibt.  Nach  SocolofPs  Bestimmung  gehören 
die  Krystalle  dieser  Verbindung  dem  rhombischen  System 
an  (vorherrschend  ist  an  den  Combinationen  coP  .  P co). 
Die  Verbindung  schmilzt  zwischen  85  und  90°  zu  einem 
hellgelben  Liquidum;  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  ohne 
Zersetzung  löslich,  jedoch  nicht  daraus  umkrystallisirbar. 
Wasser  entzieht  derselben  Pikrinsäure,  in  der  Siedehitze 
unter  Verflüchtigung  von  allem  Benzol.  —  Eine  Verbindung 
von  1  Aeq.  Naphtalin  mit  1  Aeq.  Pikrinsäure  scheidet  sich 
beim  Erkalten  einer  alkoholischen  Lösung  beider  in  gold- 
gelben Nadeln  aus,  welche  nach  dem  Abspülen  mit  wenig 
Alkohol  und  Pressen  zwischen  Papier  an  der  Luft  getrocknet 
werden  können.  Vermischt  man  kalt  gesättigte  alkoholische 

(1)  Petenb.  Acad.  Bull.  XVI,  160;  J.  pr.  Chem.  LXX1II,  282  ; 
im  Amt.  Chem.  Centr.  1868,  177. 
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Auflösungen  von  Naphtalin  und  Pikrinsäure,  so  scheidet 
sich  die  Verbindung  ebenfalls,  aber  in  feineren  Krystallen 
aus.  Auch  Benzol  kann  zur  Darstellung  der  Naphtalin- 
pikrinsäure  als  Lösungsmittel  verwendet  werden.  Die  Ver- 
bindung schmilzt  bei  149°;  sie  ist  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  ohne  Zersetzung  löslich;  von  Wasser  wird  sie  auch 
in  der  Siedehitze  nur  langsam  zersetzt.  —  Fritz  sehe  hat 
ferner  Verbindungen  von  Pikrinsäure  mit  einigen  anderen 
im  Steinkohlentheeröl ,  und  zwar  in  dem  bei  höherer  Tem- 
peratur übergehenden  Antheil  desselben,  enthaltenen  Kohlen- 
wasserstoffen dargestellt.  Eine  Lösung  von  einem  dieser 
Kohlenwasserstoffe  und  von  überschüssiger  Pikrinsäure  in 
kochendem  Benzol  lieferte  beim  Erkalten  tief  rubinrothe 
Krystalle,  welche  nach  Kokscharoff  rechtwinkelige,  wahr- 
scheinlich quadratische  Prismen  mit  gerader  Endfläche  sind. 
Die  Krystalle  werden  von  Alkohol,  Aether  und  von 
Wasser  unter  Auflösung  der  Pikrinsäure  und  Rücklassung 
des  Kohlenwasserstoffs  zersetzt.  Die  Verbindung  schmilzt 
bei  etwa  170°,  der  Kohlenwasserstoff  ungefähr  bei  212°,  die 
Pikrinsäure  bei  120  bis  125°.  Die  Analyse  der  Verbindung, 
—  wobei  sowohl  die  Menge  des  bei  Behandlung  mit  Am- 
moniak sich  bildenden  pikrins.  Ammoniaks  und  des  aus- 
geschiedenen Kohlenwasserstoffs,  wie  auch  der  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffgehalt  der  ganzen  Verbindung  bestimmt 
wurde  —  führte  zur  Formel  Ci2H3  (N04)3Ot  +  CMH10,  womit 
die  Analyse  des  Kohlenwasserstoffs  für  sich  in  Einklang 
steht.  Fritzsche  erwähnt,  dafs  dieser  Kohlenwasserstoff 
von  dem  ihm  sonst  ähnlichen  Laurent'schen  Pyren,  aufser 
in  der  Zusammensetzung,  durch  seinen  viel  höheren  Schmelz- 
punkt abweiche.  Wie  Naphtalin  CjoHg  vom  Benzol  Cj^Hß 
durch  einen  Mehrgehalt  von  CgHg  differire,  so  auch  der 
Kohlenwasserstoff  CjsHio  vom  Naphtalin.  Die  Formeln  für 
das  Benzol  CÄ  +  CgH,,  für  das  Naphtalin  C4H4-f  2C8Ha, 
für  den  neuen  Kohlenwasserstoff  C4H4  -f-  3  CsHg,  veran- 
schaulichen diesen  Zusammenhang. 
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"SSS?       Es  ist  in  früheren  Berichten  (1)  die  Erkenntnifs  mehr- 

H  \ 

atomiger  Alkohole  —  solcher  die  sich  von  ^>06  durch  Ein- 
treten eines  dreiatomigen  Radicals  an  die  Stelle  von  H3 
H  ) 

oder  von  jj2|04  durch  Eintreten  eines  zweiatomigen  Radi- 
cals an  die  Stelle  von  H2  ableiten  —  besprochen  worden. 
Berthelot  (2)  hat  erörtert,  dafs  die  Erkenntnifs  mehr- 
atomiger Alkohole  aus  seinen  Untersuchungen  über  das 
Glycerin  zuerst  hervorgegangen  und  von  ihm  klar  erfafst 
worden  war;  er  ist  geneigt,  auch  die  zuckerartigen  Sub- 
stanzen u.  a.,  die  mit  Säuren  nach  mehrfachen  Verhältnis- 
sen unter  Austreten  von  Wasser  Verbindungen  zu  bilden 
fähig  sind,  als  mehratomige  Alkohole  zu  betrachten. 

GAeSieUnd        Di6  zweiatomigen  Alkohole,  gewöhnlich  nach  dem  zu- 

Vcrbindun-  P  TT  1 

erst  dargestellten  Glycol  ff4 }04  (3)  als  Glycole  im  All- 
gemeinen bezeichnet,  sind  mehrfach  genauer  untersucht 
worden. 

Als  der  Chloräther  des  Glycols  Cj^4}o4,  und  als  zu 

diesem  in  ähnlicher  Beziehung  stehend  wie  das  Chloräthyl 
zu  dem    gewöhnlichen    einatomigen    Alkohol ,    ist  nach 

Wurtz  (4)  das  Chloräthylen  C^  zu  betrachten.  Die- 
ses bildet  sich  nach  seinen  Versuchen,  zugleich  mit  Phos- 
phoroxychlorid,  bei  allmäligem  Zusatz  von  Phosphorsuper- 
chlorid zu  kalt  gehaltenem  Glycol  (C4H604  +  2  PC15 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  628,  f.  1856,  692.  —  (2)  Ann.  ch.  phys.  [8] 
LH,  428;  Compt.  rend.  XLV,  175;  J.  pharm.  [3]  XXXIII,  347;  J.  pr. 
Chem.  LXXII,  315;  Cimento  VI,  142.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1856,  598  ff. 
Ueber  die  Stellung  des  Glycols  in  der  Reihe  der  Alkohole,  die  schema- 
tische Betrachtung  der  Alkohole  überhaupt  und  ihre  Beziehungen  tu 
anderen  organischen  Verbindungen  hat  W.  Knop  (Chem.  Centr.  1857, 
626)  seine  Ansichten  mitgetheilt  —  (4)  Compt.  rend.  XLV,  228;  Instit. 
1857,  276;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  174;  J.  pr.  Chem.  LXXIU,  82: 
Chem.  Centr.  1857,  689. 
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=  2  HCl  +  2  P02C13  +  C4H4C1,).  Ohne  Schwärzung  «gj-f 
wird  das  Glycol  zuerst  zähe,  dann  wird  die  Mischung  wie-  v,r^d"° 
der  dünnflüssiger;  die  mit  etwas  überschüssigem  (bei  dem 
Erkalten  sich  ausscheidendem)  Phosphorsuperchlorid  ver- 
setzte Flüssigkeit  zeigte  einen  von  100  bis  150°  steigenden 
Siedepunkt;  das  Destillat  giebt,  nach  Zerstörung  des  bei- 
gemischten Phosphoroxychlorids  durch  Wasser,  Chlor- 
äthylen. 

Ueber  das  zu  dem  Glycol  im  Verhältnifs  eines  Al- 
dehyds stehende  Glyoxal  vgl.  S.  438. 

Nach  Versuchen  von  Wurtz  (1)  entsteht  bei  mäfsiger 

CHI 

successiver  Oxydation  von  Glycol    4h*|04  zuerst  Glycol- 

säure  °4H2^|0i  und  dann  Oxalsäure  C4^}o4 ,  welche 

letztere  bei  sehr  energischer  Oxydation  in  Kohlensäure 
übergehen  kann.  Platinschwarz  wird  beim  Auftröpfeln  von 
Glycol  glühend,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure. 
Auch  das  mit  dem  mehrfachen  Volum  Wasser  vermischte 
Glycol  erhitzt  sich  mit  Platinschwarz  unter  Bildung  von 
Kohlensäure  und  von  wenig  Glycolsäure.  Ueberläfst  man 
aber  eine  Mischung  von  Glycol  mit  4  Vol.  Salpetersäure 
(von  1,33  spec.  Gew.)  mehrere  Tage  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sich  selbst  und  verdampft  dann  im  leeren  Räume 
über  Kalk,  so  bleibt  ein  stark  saurer  Syrup,  der  mit  Kreide 
gesättigt  und  concentrirt  auf  Zusatz  von  Alkohol  glycols. 
Kalk  C4H3Ca06  (bei  120°)  absetzt.  Die  Säure  dieses  Kalk- 
salzes, welche  zuerst  von  Strecker  u.  Socoloff  (2)  als 
Oxydationsproduct  des  Glycocolls  erhalten  wurde,  ist  iden- 
tisch oder  isomer  mit  der  von  Cloez  (3)  aus  der  Mutter- 
lauge von  Knallquecksilber  erhaltenen  Homolactinsäure. 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1806;  Instit.  1867,  222;  J.  pharm.  [3] 
XXXII,  81;  Arch.  ph.  nat.  XXXV,  228;  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  366; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  433;  Chem.  Centr.  1857,  626;  Cimento  VI,  294.— 
(2)  Jahresber.  f.  1861,  461.  —  (3)  Jahresber.  f.  1862,  496. 


Digitized  by  Google 


460  Organische  Chemie 

Sie  ist  homolog  mit  der  Milchsäure  und  scheint  wie  diese 
v"Üdan  in  zwei  Modifikationen  zu  existiren,  sofern  das  von  Wurtz 
analysirte  Kalksalz  weniger  löslich  in  Wasser  ist,  als  der 
gewöhnliche  glycols.  Kalk.  Die  durch  Oxalsäure  aus  dem 
Kalksalz  abgeschiedene  Glycolsäure  krystallisirt  wie  die 
von  Dessaignes  (1)  aus  dem  Glycolid  dargestellte  Gly- 
colsäure. Die  alkoholische  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
der  glycols.  Kalk  abgeschieden  hatte,  enthielt  keine  aldehyd- 
artige oder  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  verbindbare 
Substanz.  —  Beim  Erhitzen  von  Glycol  mit  4  Vol.  schwacher 
Salpetersäure  zum  Sieden  bildet  sich  unter  Entwickelung 
von  rothen  Dämpfen  eine  reichliche  Menge  von  Oxal- 
säure. Salpetersäurehydrat  erzeugt  neben  Kohlensäure  und 
Oxalsäure  nur  wenig  Glycolsäure.  Die  zweibasische  Oxal- 
säure steht  hiernach  zu  dem  zweisäurigen  Glycol  in  dem- 
selben Verhältnifs,  wie  die  Essigsäure  zum  Alkohol,  und 
Wurtz  betrachtet  diese  Bildung  der  Oxalsäure  als  einen 
Beweis,  dafs  1  Atomgew.  der  letzteren  4  Aeq.  Kohlenstoff 
enthalte.  Den  der  Oxalsäure  homologen  Säuren  entspre- 
chen dann  andere  Glycole,  deren  Existenz  bereits  durch 
Wurtz  erwiesen  ist 

A.  Wurtz  (2)  hat  ferner  über  einige  Verbindungen 
von  Brom  mit  Kohlenwasserstoffen  Folgendes  mitgetheilt 
Die  zuerst  von  Regnault  durch  Einwirkung  von  Kali 
auf  Bromäthylen  C4H4Br2  dargestellte  Verbindung  C4H3Br 
(gebromtes  Aethylen)  vereinigt  sich  mit  allmälig  zugesetz- 
tem Brom  unter  lebhafter  Einwirkung  (der  Zusatz  des 
Broms  mufs  in  einem  langhalsigen ,  in  eine  Kältemischung 
eintauchenden  Kolben  vorgenommen  werden)  und  Bildung 
der  Bromverbindung  des  gebromten  Aethylens%  C4H3Br,  Br>. 
Letztere  Verbindung  wird  durch  Waschen  der  resultiren- 
den  schweren  Flüssigkeit  mit  alkalih altigem  und  dann  mit 
reinem  Wasser,  Trocknen  mittelst  Chlorcalciums  und  Rec- 

(1)  Jahresber.  f.  1854,  897.  —  (2)  Ann.  ch.  phya.  [8]  LI,  84  ;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CIV,  242. 
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tificiren  als  eine  farblose,  an  Chloroform  erinnernd  riechende, 
bei  186°,5  siedende  Flüssigkeit  von  2,620  spec.  Gew.  bei 
23»  erhalten  (1). 

Zur  Darstellung  von  Brompropylen  C6H6Br2  fand  vPr°p>r|l,n' 
Wurtz  das  von  Dusart  (Jahresber.  f.  1855,  620)  ange- 
gebene  Verfahren ,  ein  Gemenge  gleicher  Aequivalente 
essigs.  Kali's  und  oxals.  Kalks  zu  destilliren  und  die  sich 
entwickelnden  Gase  in  Brom  zu  leiten,  unzweckmäfsig,  da 
hierbei  höchstens  unerhebliche  Mengen  Brompropylen  er- 
halten werden.  Bessere  Resultate  ergab  zur  Darstellung 
des  Propylens  Reynolds'  (Jahresber.  f.  1850,  494)  Ver- 
fahren, Amylalkohol  durch  Hitze  zu  zersetzen.  Wurtz 
läfst  die  Dämpfe  von  Amylalkohol  durch  eine  zwischen 
dunkel-  und  hellroth  glühende  Porcellanröhre  streichen, 
leitet  die  sich  bildenden  Gase  durch  wässeriges  Aetzkali 
(wo  unzersetzter  Amylalkohol  und  flüssige  Kohlenwasser- 


(1)  Dieselbe  Verbindung  erhielt  M.  Simpson  (Phil.  Mag.  [4]  XIV, 
644;  Compt.  rend.  XLVI,  467;  Instit.  1858,  94;  J.  pr.  Chem.  LXXIII, 
883  ;  Chem.  Centr.  1858,  366)  durch  all  mal  igen  Zusatz  von  3  Äeq. 
Brom  zu  1  Äeq.  der  (aus  Jodäthylen  C4H4Jg  durch  Einwirkung  wein- 
geistiger Kalilösung  dargestellten)  Verbindung  C4H3J.  Der  Zusatz  des 
Broms  mufs  auch  hier  unter  Abkühlung  mittelst  einer  Kältcmiscbung 
vorgenommen  werden  ;  Jod  scheidet  sich  alsbald  aus.  Nach  Zusatz  des 
Broms  wird  die  Mischung,  noch  unter  Abkühlen,  geschüttelt,  das  sie 
enthaltende  Gefäß  zugeschmolzen  und  während  12  Stunden  auf  100°  er- 
hitzt, dann  geöffnet  (es  entweicht  kein  Gas) ,  der  Inhalt  zur  Entfernung 
des  freien  Jods  mit  verdünnter  Ralilösnng  gewaschen,  zur  Vervollstän- 
digung der  Einwirkung  mit  etwas  freiem  Brom  während  einiger  Minuten 
gekocht ,  wieder  mit  Kalilösung  gewaschen  nnd  rectificirt ,  wobei  das 
zwischen  185  und  190°  Uebergehende  besonders  aufgefangen  wird.  Die 
so  erhaltene,  gewöhnlich  durch  etwas  Jod  röthlich  gefärbte  aber  auch 
farblos  zu  erhaltende,  süfs  schmeckende  und  an  Chloroform  erinnernd 
riechende  Flüssigkeit  ergab  die  Zusammensetzung  CjIsBr8,  den  Siede- 
punkt 186°,  das  spec.  Gew.  2,663  bei  0°;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leichtlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Der  Versuch,  damit, 
wie  es  Wurtz  mit  der  Verbindung  CaH6Br8  gelungen  (vgl.  S.  475  f.), 
durch  Erhitzen  mit  essigs.  Silber  und  Essigsäure  die  essigs.  Verbindung 
eines  entsprechenden  Glycerins  und  aus  dieser  das  letztere  darzustellen, 
gelang  nicht. 
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v"bi£.  stoffe  zurückgehalten  werden),  setzt  dem  in  grofsen  Ballons 
über  Wasser  aufgefangenen  Gas  Brom  zu,  welches  alsbald 
darin  entfärbt  wird,  und  unterwirft  das  so  erhaltene  unreine 
Brompropylen  der  fractionirten  Destillation.  Bei  125  bis 
138°  geht  eine  Mischung  von  Broraäthylen  (1)  und  Brom- 
propylen über,  bei  138  bis  150°  fast  reines  Brompropylen; 
in  dem  bei  150  bis  200°  Uebergehenden  ist  auch  etwas 
Brombutylen  (2)  enthalten ;  über  200°  entwickelt  der  Rück- 
stand Bromwasserstoffdämpfe.  Das  durch  wiederholte  frac- 
tionirte  Rectification  gereinigte  Brompropylen  ist  eine  farb- 
lose, bei  140  bis  145°  siedende,  dem  Chloräthylen  ähnlich 
riechende  Flüssigkeit.  —  Brom  wirkt  auf  das  Brompropylen 
nur  schwierig  ein;  läfst  man  beide  Substanzen  in  Dampf- 
form zusammentreten  (wofür  Wurtz  den  geeigneten  Ap- 
parat angegeben),  so  bildet  sich  eine,  durch  fractionirte 
Destillation  zu  reinigende,  Verbindung  C6H5Br,  Br2,  die 
Bromverhindung  des  gebromten  Propylens  (3),  eine  farblose, 
bei  etwa  195°  siedende  Flüssigkeit  von  2,392  spec.  Gew. 
bei  23°  und  heftig  reizendem  und  anhaftendem  Geruch, 
welche  auf  Silbersalze  ziemlich  leicht  einwirkt.  Eine  mit 
dieser  Verbindung  isomere  wenn  nicht  identische  Substanz 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Bromallyl  C6H5Br; 
durch  allmäligen  Zusatz  von  4  Th.  Brom  zu  3  Th.  Brom- 
allyl, das  mittelst  einer  Kältemischung  abgekühlt  wird, 
Waschen  der  resultirenden  Flüssigkeit  mit  alkalihaltigem 
und  dann  mit  reinem  Wasser,  Trocknen  mittelst  Chlor- 
calciums  und  Rectificiren  erhält  man  eine  auch  gröfsten- 
theils  bei  195°  übergehende  Flüssigkeit  von  der  Zusammen- 
setzung CöH5Br3  und  2,392  spec.  Gew.  bei  23°,  die  in  einer 


(1)  Die  Anwesenheit  des  Aetbylens  in  dem  bei  Zersetzung  des  Amyl- 
alkohols durch  Hitze  entstehenden  Gas  wurde  auch  durch  Darstellung 
der  krystallinischen  Jod  Verbindung  C4H4J,  festgestellt.  —  (2)  Dieses 
wurde  durch  oft  wiederholte  fractionirte  Rectification  als  eine  farblose, 
bei  etwa  158°  siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  C8H8Brs 
erhalten.  —  (3)  Vgl.  Cahours'  Angaben  Jahresber.  f.  1850,  496. 
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Kältemischung  flüssig  bleibt,  weniger  stechend  als  die  vor-  f£S£S£. 
hergehende  Verbindung  (eher  an  Chloroform  erinnernd) 
riecht  und  auf  Silbersalze  langsamer  einwirkt.  Bestimmt 
verschieden  von  den  vorhergehenden  Substanzen  ist  aber  eine 
damit  isomere,  als  Dreifach-BromaUyl  bezeichnete  Substanz, 
die  erhalten  wird  durch  allmäligen  Zusatz  von  3  Th.  ßrom 
zu  2  Th.  Jodallyl  C,  I  I  ..T  (auch  unter  Abkühlung  in  einer 
Kältemischung),  Stehenlassen  der  Mischung  bis  zum  anderen 
Tage,  Waschen  der  vom  auskrystallisirten  Jod  getrennten 
Flüssigkeit  mit  alkalihaltigem  und  dann  mit  reinem  Wasser, 
Entwässern ,  Destilliren  (hierbei  tritt  Bräunung  ein  und 
entwickeln  sich  Joddämpfe) ,  abermaliges  Waschen  und 
Destilliren  des  Uebergegangenen,  besonderes  Auffangen  des 
bei  210  bis  220°  Uebergehenden ,  Abkühlen  dieser  purpur- 
roten Flüssigkeit  auf  0°  wo  sie  krystallinisch  erstarrt, 
Beseitigen  der  rothen  Mutterlauge,  Schmelzen  und  aber- 
maliges Rectificiren  des  Products;  so  wird  das  Dreifach- 
Bromallyl  erhalten  als  eine  farblose  neutrale,  nicht  unan- 
genehm riechende,  bei  217  bis  218°  siedende,  unter  10° 
erstarrende  Flüssigkeit  (bei  langsamem  Erstarren  bilden  sich 
glänzende,  bei  16°  schmelzende  Prismen)  von  der  Zusam- 
mensetzung C6H5Br3  und  2,436  spec.  Gew.  bei  23°,  die 
durch  alkoholische  Kalilösung  zu  ieiner  ätherartigen,  bei 
etwa  135°  siedenden  Substanz  wird.  Wurtz  glaubt,  zur 
Erklärung  der  verschiedenen  Eigenschaften  dieser  Verbin- 
dungen C6H5Br8,  dafs  die  letzte  als  C^  auf  den  Typus 
y3,  die  ersteren  (wenn  beide  identisch  sind)  als  jg^' 

IT 

auf  den  Typus  jj*  zu  beziehen  seien.  (Vgl.  auch  S.  475.) 

Wurtz  hat,  von  dem  Brompropylen  ausgehend,  auch Pr0p,ig,yeoi. 
das  Propylglycol  C^6}o4  dargestellt  (1).    Durch  4tägiges 


(1)  Compt  rend.  XLV,  306;  Instit  1857,  300;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CV,  202;  €.  pr  Chem.  LXXIII,  170;  Chem.  Centr.  1857,  782. 
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propyi^oi.  Erhitzen  auf  1(X)o  von  x  At.  Brompropylen  mit  2  At.  essigs. 
Silber  und  so  viel  krystalli sirbarer  Essigsäure,  dafs  ein  homo- 
gener Brei  entstand,  Zusatz  von  Aether,  Abfiltriren  vom 
Bromsilber  und  wiederholtes  fractionirtes  Destilliren  des 

C  H  ) 

Filtrats  wurde  essigs.  Propylglycoläther  (QJJ^W  04  als 

farblose  neutrale,  in  Wasser  unlösliche,  etwas  an  Essigsäure 
erinnernd  riechende,  bei  186°  (bei  758mm  Barometerstand) 
siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,109  bei  0°  erhalten. 
Diese  Verbindung  gab,  mit  allmälig  zugesetztem  gepulvertem 
Kalihydrat  (2  At  auf  1  At.  jener  Verbindung)  im  Oelbad 
bei  hoher  Temperatur  destillirt,  essigs.  Kali  als  Rückstand 
und  Propylglycol  als  Destillat ;  letzteres  wurde  durch  Recti- 
fication  unter  Zusatz  von  Kalihydrat  bis  zu  schwach  alka- 
lischer Reaction  rein  erhalten.  Das  Propylglycol  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz,  dem  spec. 
Gew.  1,051  bei  0°,  1,038  bei  23° ,  süfsem,  dann  schwach 
empyreumatischem  Geschmack;  es  siedet  bei  188°  (niedriger, 

als  das  Glycol  ^jo*,    dessen  Siedepunkt   bei  197°,5 

liegt);  es  mischt  sich  mit  Wasser  und  mit  Alkohol.  Bei 
dem  Erhitzen  desselben  mit  Salpetersäure  von  1,302  spec. 
Gew.  bildet  es,  unter  heftiger  Einwirkung  und  Entweichen 
salpetriger  Dämpfe  mit  beigemischtem  Stickoxyd-,  Stickstoff- 
und  Kohlensäuregas,  Oxalsäure  und  Glycolsäure;  heftige 
Einwirkung  zeigt  sich  auch  bei  dem  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure von  1,148  spec.  Gew.,  und  hierbei  wurde  Glycolsäure 
erhalten.  Während  also  bei  Einwirkung  von,  selbst  ver- 
dünnter Salpetersäure  das  Molecul  des  Propylglycols  sich 
spaltet  und  die  Oxydationsproducte  des  (Aethyl-)  Glycols 
(vgl.  S.  459)  erhalten  werden,  läfst  sich  eine  regelmäfsigere 
Oxydation  durch  Einwirkung  einer  Mischung  von  Platin- 
schwamm und  Platinschwarz  auf  eine  sie  benetzende  wässerige 
Lösung  von  Propylglycol  bei  langsamem  Luftzutritt  ein- 
leiten ;  es  entsteht  eine  saure  Flüssigkeit,  in  welcher  (neben 
einer  geringen  Menge  von  Glycolsäure)  Milchsäure  als  das 
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wesentliche  Oxydationsproduct  des  Propylglycols  nachge- 
wiesen wurde  (C6H804  +  4  O  =  2  HO  +  C6H606).  Welche 
Modification  der  Milchsäure  hierbei  entsteht,  ist  noch  nicht 
bestimmt. 

H.  Limpricht  (1)  hat  das  Chlorönanthylen  CuHuC!a 0vcen"S*nn 
aus  Oenanthol,  in  analoger  Weise  wie  C.  Wicke  (vgl. 
S.  467)  das  Chlorbenzol,  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid auf  Oenanthol  dargestellt.  Man  destillirt  gleiche 
Aequivalente  beider  Körper  unter  Trennung  des  unter  150° 
siedenden  von  dem  bei  höherer  Temperatur  übergehenden 
Antheil.  Dieser  letztere  wird  mit  Wasser,  dann  mit  zwei- 
fach-schwefligs.  Natron  geschüttelt,  mit  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  rectificirt,  unter  Auffangung  des  zwischen  180° 
und  200°  siedenden  Theils;  das  bei  nochmaliger  Rectifica- 
tion  bei  187°  Uebergehende  ist  reines  Chlorönanthylen 
C14HU  Cl2.  Es  ist  ein  wasserhelles,  leichtflüssiges  Liquidum, 
nicht  unangenehm,  dem  Oenanthol  ähnlich  riechend,  leichter 
als  Wasser,  mit  dem  (corrigirten)  Siedepunkt  von  191°. 
Durch  längeres  Kochen  mit  concentrirter  und  überschüssiger 
weingeistiger  Kalilösung,  rascher  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
alkoholat  auf  250°  in  zugeschmolzenen  Röhren,  zerfällt  es 
in  Salzsäure,  gechlortes  Oenanthylen  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff. Verdünnt  man  die  lange  genug  erhitzten  Mi- 
schungen mit  Wasser,  trocknet  das  abgeschiedene  ölartige 
Product  mit  Chlorcalcium  und  destillirt  wiederholt,  so  erhält 
man  einen  bei  etwa  100°  siedenden  Kohlenwasserstoff,  für 
welchen  Limpricht  die  Formel  CuHia  wahrscheinlich 
macht,  und  einen  bei  152°  (corrigirt  bei  155°)  übergehen- 
den Antheil ,  welcher  aus  dem  gechlorten  Oenanthylen 
CwHnsCl  besteht.  Das  in  höherer  Temperatur  Uebergehende 
enthält  noch  unzersetztes  Chlorönanthylen.  Erwärmt  man 
Chlorönanthylen  CuHuCI*  in  einer  tubulirten  Retorte  mit 
nach  und  nach  zugefügtem  Natrium  und  rectificirt  endlich 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  80;  im  Aus».  J.  pr.  Chem.  LXXII,  382; 
Cheru.  Centr.  1857,  939;  Chem.  Oaz.  1858,  115. 

J.hrr.b*r.  f.  Chem.  u.  B.  w.  fUr  1847.  30 


Digitized  by  Google 


Organische  Chemie. 


das  Destillat  wiederholt  über  blankes  Natrium,  so  erhält 
man  einen  bei  95°  siedenden,  eigentümlich  schwach  lauch- 
artig riechenden  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  CuHi4, 
also  das  Oenanthylen.  Mit  gechlortem  Oenanthylen  ChH13C1 
erhielt  Limpricht  in  derselben  Weise  einen  ebenfalls  bei 
95°  siedenden  Kohlenwasserstoff,  dessen  Analyse,  wie  seine 
Bildung,  für  die  Formel  Cs8H26  spricht. 
B.nxoi-  Cahours  (1)  hatte  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 

■Ikoliol.  v   7  n.  * 

superchlorid  auf  ßenzoylwasserstoff  eine  als  Chlorobenzol 
bezeichnete  Verbindung  CuHsClg  erhalten,  die  als  Benzoyl- 
wasserstoff,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Chlor  vertre- 
ten sei,  betrachtet  wurde;  durch  Einwirkung  des  Chloro- 
benzols  auf  alkoholisches  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium 
erhielt  Cahours  das  Sulfobenzol  C14H6S2,  welches  in  ent- 
sprechender Weise  aufgefafst  wurde.  In  anderer  Weise  ist 
das  Chlorobenzol  von  H.  L.  ßuff,  Limpricht,  C.Wicke 
und  A.  Engelhardt  betrachtet  worden,  welche  darin 

C  Ii« 

übereinstimmen,  in  ihm  eine  dem  Chloräthylen    qj  ana- 

0  H  * 
löge  Chlorverbindung,  Chlorbenzol        6  zu  sehen ,  deren 

zweiatomiges  Radical  Ci4H6  sich  in  andere  Verbindungen 
überfuhren  läfst. 

H.  L.  ßuff  (2)  hatte,  im  Zusammenhange  mit  seinen 
Betrachtungen  über  Alkohole  mit  zweiatomigem  Radical 
und  davon  sich  ableitende  Verbindungen  (3),  diese  Betrach- 
tungsweise zuerst  ausgesprochen ;  die  von  ihm  versuchte 
Ueberführung  des  Radicals  Ci4H6  in  andere  Verbindungen 
ergab  indessen  nicht  genügende  Resultate.  Bei  Einwir- 
kung des  Chlorbenzols  auf  weingeistige  Lösungen  von 
Schwefelcyankalium  und  Schwefelwasserstoft-Schwefelkalium 
fand  zwar  Bildung  von  Chlorkalium  statt,  aber  die  neben 
diesem   entstehenden  Verbindungen  des  .  Radicals  CUH6 

(1)  Jahreeber.  f.  1847  u.  1848,  711.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  C,  238. 
—  (3)  Jahresbcr.  f.  1856,  597  i. 
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liefsen  sich  nicht  rein  erhalten ;  Versuche,  das  Chlorbenzol 
durch  Silbersalze  organischer  Säuren  zu  zersetzen ,  gaben 
ihm  keinen  Erfolg. 

Auf  Veranlassung  Limpricht's  hat  C.  Wicke  Un- 
tersuchungen über  das  Chlorbenzol  ausgeführt  (1),  welche 
zu  folgenden  Resultaten  führten.  —  Das  Chlorbenzol  wurde 
durch  allmäligen  Zusatz  von  reinem  Benzoylwasserstoff  zu 
etwas  mehr  als  1  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  (2),  Destilliren 
der  Mischung  'und  besonderes  Auffangen  des  bei  110°  sie- 
denden Phosphoroxychlorids  und  des  bei  206°  siedenden 
Chlorbenzols  dargestellt.  Dafs  es  nicht  die  Constitution  der 
Aldehyde  hat,  folgert  Wicke  aus  dem  von  dem  der  Al- 
dehyde ganz  abweichenden  Verhalten  des  Chlorbenzols  ge- 
gen Sauerstoff  (gegen  welchen  es  sich  indifferent  verhält), 
Silberlösung  (Chlorbenzol  und  weingeistige  Silberlösung 
gaben  schon  in  der  Kälte  Chlorsilber  und  regenerirten  Ben- 
zoylwasserstoff"), Ammoniak  (Chlorbenzol  läfst  sich  in  tro- 
ckenem Ammoniakgas  unverändert  destilliren;  es  wird 
durch  wässeriges  oder  weingeistiges  Ammoniak  in  der  Kälte 
nicht  angegriffen ,  giebt  damit  in  Röhren  eingeschmolzen 
längere  Zeit  auf  100°  erwärmt  Chlorammonium  und  Ben- 
zoylwasserstoff) und  saure  schwefligs.  Alkalien  (mit  welchen 
sich  das  Chlorbenzol  nicht  verbindet).  Die  Betrachtung  des 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  356;  im  Ausz.  J.  pr.  Ohorn.  LXXI,  426; 
Chem.  Centr.  1857,  789.  Limpricht's  Anzeige  der  Resultate,  als  der 
Beweise  für  Umwandlung  der  Aldehyde  in  Alkohole,  Ann.  Ch.  Pharm. 
CI,  291;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  115;  Chem.  Centr.  1857,  366; 
Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  110.  —  (2)  Bei  Anwendung  von  blausäurehalti- 
gem Benzoylwasserstoff  ist  das  «ich  bildende  Chlorcyan  lästig  und  tritt 
bei  der  Destillation  bald  Verkohlung  ein.  Theoretisch  genügt  auf  1  Aeq. 
CuH608  1  Aeq.  PC16  (PCI6  +  C14H„08  =  P0SC18  +  CUH6CI») ,  aber 
eine  Mischung  in  diesem  Verhältnis  verkohlt  schon  bei  160  bis  170° 
und  giebt  nur  wenig  Chlorbenzol;  bei  Anwendung  von  l*/6  Aeq.  PC15 
läfst  sich  die  Mischung  vollständig  überdestilliren.  PC18  an  der  Stelle 
von  PCI,  mit  Benzoylwasserstoff  gemischt  giebt  eine  braune  Flüssigkeit, 
beim  Erhitzen  eine  schwarze  theerartige  Masse,  aus  welcher  kein  Chlor- 
benzol erhalten  wurde. 
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«ikoh«L   Chlorbenzols  als  einer  Verbindung         6  führte  zunächst 

zu  dem  Versuch,  ob  durch  Einwirkung  von  Kali  daraus 
eine  Verbindung  CUH5C1  entstehe;  es  zeigte  sicb>  dafs  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  des  Chlorbenzols  mit  concentrirter 
weingeistiger  Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100° 
unter  Abscheidung  von  Chlorkalium  Ben  zoylwasser  Stoff  rege- 
nerirt  wird,  und  dafs  concentrirte  wässerige  Kalilösung  unter 
denselben  Umständen  dieselbe  Umwandlung,  doch  langsamer 
und  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  benzoes.  Kali,  hervor- 
bringt. Natrium  und  Kalium  wirken  auch  bei  dem  Siede- 
punkt des  Chlorbenzols  auf  es  nicht  ein.  —  Die  Ueberfüh- 
rung  des  Radicals  C^He  in  andere  Verbindungen  gelang 
durch  Einwirkung  von  Chlorbenzol  auf  Verbindungen, 
welche  Alkalimetalle  oder  Silber  enthalten.  Durch  Kochen 
der  Mischung  von  1  Aeq.  Chlorbenzol  mit  der  Lösung  von 
2  Aeq.  Natrium  in  Holzgeist,  Trennen  der  Flüssigkeit  von 
dem  ausgeschiedenen  Chlornatrium,  Abdestilliren  des  über- 
schüssigen Holzgeists  im  Wasserbad,  Zusatz  von  Wasser 
zum  Rückstand,  Trocknen  und  Rectificiren  der  sich  abschei- 
denden Flüssigkeit  wurde  der  Methjlbenzolätker  (C2HJ2}°4 

als  wasserhelle,  nach  Geranien  riechende,  in  Wasser  un- 
lösliche und  untersinkende,  in  Holzgeist,  Weingeist  und 
Aether  leicht  lösliche,  bei  205°  (für  den  kälteren  Theil  des 
Quecksilbers  in  der  Thermometerröhre  corrigirt  208°)  sie- 
dende Flüssigkeit  erhalten  (bei  der  Destillation  bleibt  stets 

CHI 

etwas  brauner  Rückstand).  Der  Aethylbenzoläther  (C*Jj*VfO* 

wurde  in  ganz  entsprechender  Weise  als  ähnlich  riechende 
und  sich  ähnlich  verhaltende,  bei  217°  (corrigirt  222°)  sie- 
dende Flüssigkeit  erhalten.  Der  Amylbenzoläther  (C^I^)2}04' 

ebenso  gebildet  aber  von  dem  Amylalkohol  durch  fractio- 
nirte  Destillation  getrennt,  ist  ein  gelbliches  Oel,  riecht  an 
Fuselöl  erinnernd ,  ist  leichter  als  Wasser ,  siedet  unter 
ziemlich  bedeutender  Zersetzung  bei  etwa  280°  (corrigirt 
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292°).  —  Von  den  zusammengesetzten  Aethern  des  Beuzol- 
alkohols,  die  sich  bei  Einwirkung  des  Chlorbenzols  auf 
Silbersalze  organischer  Säuren  bilden,  wurde  der  essigs. 
Benzoläther  rein  erhalten.  Wird  1  Aeq.  Chlorbenzol  mit 
etwas  mehr  als  2  Aeq.  essigs.  Silber  zusammengerieben  und 
das  kaum  feuchte  Gemenge  in  einem  Kolbchen  gelinde  er- 
wärmt, so  tritt  heftige  Einwirkung  unter  Entwicklung  wei- 
fser  Dämpfe  ein  (es  ist  nicht  rathsam,  mit  mehr  als  10  Grm. 
Silbersalz  und  der  entsprechenden  Menge  Chlorbenzol  zu 
operiren) ;  die  erkaltete  Masse  wird  mit  Aether  ausgezo- 
gen^ aus  dem  Auszug  der  Aether  im  Wasserbad  abdestillirt, 
das  rückständige  gelbliche  Oel  mit  sodahaltigem  und  dann 
mit  reinem  Wasser  gewaschen,  zuletzt  in  wenig  Aether  ge- 
löst und  diese  Lösung  langsam  verdunsten  gelassen ;  der 
essigs.  Benzoläther  bleibt  als  dickflüssiges  Oel  zurück,  in 
welchem  sich  allmälig  den  Zwillingskrystallen  des  Gyp- 
ses  ähnliche  Krystalle  bilden.  Er  schmilzt  bei  36°  und 
erstarrt  krystallinisch  (aus  der  Losung  in  Aether  oder 
Weingeist  ausgeschieden  bleibt  er  oft  sehr  lange  flüssig 
und  erstarrt  dann  bei  Berührung  mit  einem  eckigen  Kör- 

per  plötzlich),  hat  die  Zusammensetzung      j|  q  w04  ;  bei 

dem  Erhitzen  (der  Siedepunkt  steigt  von  190  auf  240°)  wird 
er  zu  überdestillirender  wasserfreier  Essigsäure  und  Ben- 
zoyl Wasserstoff  zersetzt,  durch  wässeriges  Kali  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  bei  100°  zu  essigs.  Kali  und  Benzoyl- 
wasserstoff,  durch  wässeriges  Ammoniak  unter  denselben 
Umständen  zu  Acetamid  und  Hydrobenzamid ;  bei  dem  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  denselben  Um- 
ständen bildet  sich  auch  Benzoylwasserstoff.  —  In  ganz 
entsprechender  Weise ,  wie  der  essigs.  Benzoläther ,  wurde 
der  valerians.  Aether  als  gelbes,  der  benzoes.  (vgl.  S.  471) 
als  braunes,  der  schwefeis.  Aether  als  rothbraunes  Oel, 
keiner  derselben  jedoch  rein  und  krystallinisch  erhalten ;  bei 
dem  Zusammenbringen  von  Chlorbenzol  mit  oxals.  Silber 
tritt  so  heftige,  weder  durch  Abkühlen  noch  durch  Bei- 


Bensol- 
alkohol. 
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mengen  von  vielem  Sand  zu  mäfsigende  Einwirkung  ein,  dafs 
die  organische  Substanz  fast  vollständig  zerstört  wird;  bei 
der  Behandlung  von  bernsteins.  Silber  mit  Chlorbenzol 
ist  die  Einwirkung  weniger  heftig,  das  in  Aether  lösliche 
Product  zersetzt  sich  aber  bei  dem  Waschen  mit  verdünn- 
tem wässerigem  kohlens.  Natron  und  auch  bei  dem  Stehen 
der  Lösung  an  der  Luft  zu  Bernsteinsäure  und  Benzoyl- 
wasserstoff.  —  Bei  längerem  Erhitzen  von  Chlorbenzol  mit 
weingeistigem  Schwefelcyankalium  in  verschlossenem  Ge- 
fafse  auf  100°  bildet  sich  ein  an  Senföl  erinnernd  riechen- 
des Oel;  auf  trockenes  Cyankalium  wirkt  das  Chlorbenzol 
bei  100°  nicht  ein.  —  Wicke  erörtert  die  Ansicht,  dafs, 
wie  die  zweibasischen  Säuren  bei  dem  Erhitzen  leicht  zu 
Anhydrid  und  Wasser  zerfallen,  auch  wohl  die  meisten 
zweiatomigen  Alkohole  bei  dem  Erhitzen  zu  ihrem  (dem  An- 
hydrid entsprechenden)  Aether  und  Wasser  zerfallen,  der 


Benzolalkohol  CUH6lo4  z.  B.  zu  C14H6lo2  und  2  HO,  und 


hierauf  und  auf  dem  sofortigen  Uebergang  des  Benzoläthers 
C14H6>02,  so  wie  dieser  frei  wird,  in  den  isomeren  Benzoyl- 


des  essigs.  Benzoläthers,  durch  Kali  z.  B.,  Benzoylwasser- 
stoff  erhalten  wurde.  Umgekehrt  sei  die  Möglichkeit  einer 
Umwandlung  des  Benzoyl Wasserstoffs  zu  Benzoläther  in 
so  fern  wahrscheinlich,  als  sich  unter  Annahme  einer  sol- 
chen die  Bildung  des  Hydrobenzamids,  dieses  als  Tribenzol- 
amin  N2(Ci4H6)3  von  dem  Typus  N2H$  abgeleitet,  einfach  er- 
klärt. —  Hinsichtlich  weiterer  Bemerkungen  Wicke's  über 
die  Beziehungen  der  Kohlenwasserstoffe,  Aldehyde  und 
Alkohole  zu  einander  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

A.  Engelhardt  (1)  betrachtet  die  Aldehyde  geradezu 
als  zweiatomige  Radicale  einschliefsend  und  als  die  (den 

(1)  Petersb.  Acad.  Bull.  XVI,  49;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  230;  Chem. 
Centr.  1857,  657;  Chem.  Grx.  1867,  421. 


Wasserstoff 


CuH5Ot 
H 


beruhe  es,  dafs  bei  den  Zersetzungen 
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Anhydriden  der  zweibasischen  Sänren  entsprechenden)  Ae- 
ther  zweiatomiger  Alkohole,  das  gewöhnliche  Aldehyd  als 

CiHtJo*,  als  den  Aether  des  Glycols  ^4}04.  Das  Bitter- 

mandelöl  (Benzoyl Wasserstoff)  in  ähnlicher  Weise  betrach- 
tend suchte  er  die  darin  enthaltene  Atomgruppe  CUH6  in 
andere  Verbindungen  überzuführen,  gleichfalls  nach  vor- 
gängiger Ueberführung  desselben  in  Chlorbenzol  Ci4H6Clt. 
Er  stellte  das  Chlorbenzol  dar  durch  allmäligen  Zusatz 
von  blausäurefreiem  Bittermandelöl  zu  etwas  mehr  als  einer 

• 

äquivalenten   Menge  Phosphorsuperchlorid ,  Abdestilliren 
der  Flüssigkeit  bis  ein  verkohlter  Rückstand  bleibt,  Abde- 
stilliren des   Phosphoroxychlorids   aus  dem  Destillat  bei 
110  bis  120°,  Behandeln  der  rückständigen  Flüssigkeit  mit 
Wasser  und  dann  mit  Aetzkali,   Waschen  mit  Wasser, 
Trocknen  mittelst  Chlorcalciums  und  Rectificiren.  So  erhielt 
er  das  Chlorbenzol*  als  klare  farblose,  bei  198°  siedende 
Flüssigkeit  (nach  jeder  Destillation  enthielt  diese  wieder 
Salzsäure,  welche  bei  den  weiteren  Anwendungen  des  Chlor- 
benzols durch  Schütteln  mit  Bleiglätte  beseitigt  wurde).  Er 
bestätigte  die  Bildung  des  Sulfobenzols  bei  Einwirkung  des 
Chlorbenzols   auf  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium ;  er 
fand  auch,  dafs  sich  bei  Einwirkung  von  Kali  und  selbst 
bei  längerer  Einwirkung    von  Wasser   auf  Chlorbenzol 
Bittermandelöl  bildet.  Wird  1  Aeq.  Chlorbenzol  mit  2Aeq. 
benzoes.  Silber  in  einem  Kolben  gemischt  und  dieser  stark 
geschüttelt,  so  erfolgt  rasch  und  unter  Wärmeentwicklung 
eine  Einwirkung,    bei  welcher  Chlorsilber  und  benzoes. 
Benzoläther  gebildet  werden;  die  zur  Vervollständigung  der 
Einwirkung  auf  80°  erwärmte  und  dann  erkaltete  Masse 
wurde  mit  Aether  ausgezogen,  der  bei  dem  Verdampfen 
dieser  Lösung  bleibende  gel  blich  weifse  krystallinische  Rück- 
stand (Benzoesäure;  benzoes.  Benzoläther  und  eine  geringe 
Menge  eines  flüchtigen  Körpers  enthaltend)  mit  wenig  Wein- 
geist behandelt,  diese  Lösung  mit  wässerigem  kohlens.  Natron 
versetzt  und  so  der  benzoes.  Benzoläther  als  ölartige,  allmälig 
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Zusammensetzung  (C^H^Oa^W4 


erhalten.  Auch  die  Einwirkung  des  Chlorbenzols  auf 
essigs. Silber  untersuchte  Engelhardt,  ohne  indessen  den 
essigs.  Benzoläther  so  rein,  wie  dies  Wicke  (S.  469)  ge- 
lungen war,  zu  erhalten.  —  Das  Hydrobenzamid  betrachtet 
Engelhardt  gleichfalls  als  eine  hierhergehörige  Verbin- 
dung, N2(C14H6)3. 

Es  mögen  hier  einige  Derivate  des  Benzoins  C28H1204 
besprochen  werden,  welche  Zinin  (1)  erhielt,  indem  er 
Chlorverbindungen  von  Säureradicalen  auf  das  Benzoin  ein- 
wirken liefs,  und  die  sich  von  diesem  durch  Substitution 
eines  Säureradicals  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  ableiten. 
Genaueres  hat  Zinin  angegeben  über  die  durch  Einwir- 
kung von  Chlorbenzoyl  und  von  Chloracetyl  auf  Benzoin 
entstehenden  Verbindungen.  —  Chlorbenzoyl  wirkt  auf  Ben- 
zoin in  der  Kälte  nicht  ein,  aber  bei  70°  beginnt  Einwirkung 
unter  Schmelzen  des  Benzoins  und  Entwickelung  von 
Chlorwasserstoff  (2).  Durch  Erwärmen,  bis  alles  Benzoin 
gelöst  ist  und  auch  bei  einer  dem  Siedepunkt  des  Chlor- 
benzoyls  nahen  Temperatur  kein  Chlorwasserstoff  mehr  ent- 
weicht, wird  eine  gelbliche  ölartige  Flüssigkeit  erhalten,  die 
bei  dem  Erkalten  warzenförmige,  blätterig-krystallinische 
Massen  ausscheidet.  Rein  wird  dieses  Product,  das  Ben- 
zoyl-Benzoin erhalten,  wenn  man  jene  ölartige  Flüssigkeit 
in  kalten  75  procentigen  Weingeist  giefst  und  darin  durch 
Schütteln  zertheilt;  das  Benzoyl-Benzoin  scheidet  sich  dann 
als  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  mit  kaltem  Weingeist 
abgewaschen  wird.  Es  ist  C^rl^Oe  =  CaftHi^CuHsOjjjO* ; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Wein- 

(1)  Petersb.  Acad.  Bull.  XV,  281;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  228;  im 
Ausz.  Ann.  Ch.  Pharm.  C1V,  116;  Chem.  Centr.  1857,  351.  —  (2)  1  At. 
Benzoin  gicbt  bei  Einwirkung  von  1,  2  oder  mehr  At.  Chlorbenzoyl  das- 
selbe Product,  1  At  Benzoyl-Benzoin;  bei  Einwirkung  von  gleichviel 
Atomen  ist  aber  längere  und  stärkere  Erhitzung  nothwendig,  wobei 
dunklere  Färbung  des  Products  eintreten  kann. 
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geist,  löslich  in  der  6  fachen  Menge  siedenden  80procen-D»^ 
tigen  Weingeists,  aus  welcher  Lösung  es  in  dünnen  farb- 
losen, denen  des  Benzoins  ähnlichen  Nadeln  krystallisirt ; 
es  löst  sich  leicht  in  Aether  und  krystallisirt  aus  dieser 
Lösung  in  grofsen  glänzenden  rhombischen  Prismen.  Es 
schmilzt  bei  125°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit;  diese  er- 
starrt zu  einer  amorphen  Masse,  welche  sich  selbst  über- 
lassen nur  langsam,  rasch  bei  dem  Reiben  mit  einem  har- 
ten Körper  und  noch  schneller  bei  dem  Uebergiefsen  mit 
warmem  Aether  oder  Weingeist  krystallinisch  wird.  Es 
löst  sich  leicht  in  Chlorbenzoyl  und  wird  in  dieser  Lösung 
selbst  bei  längerem  Erhitzen  auf  150°  nicht  verändert. 
Durch  wässeriges  Kali  wird  es  nicht  zersetzt;  gegen  wein- 
geistiges Kali  verhält  es  sich  wie  Benzoin,  sofern  es  mit 
violetter  Färbung  gelöst  und,  wenn  die  Einwirkung  durch 
Kochen  unterstützt  wird,  zu  benzils.  Kali ,  zugleich  mit 
benzoes.,  zersetzt  wird.  Salzsäure  wirkt  auf  Benzoyl-Ben- 
zoln nicht  ein;  Schwefelsäure  zersetzt  es  nur,  wenn  sie  im 
concentrirten  Zustand  damit  erhitzt  wird;  Chlor  wirkt  auch 
auf  geschmolzenes  Benzoyl-Benzom  nicht  ein.  Bei  dem 
Erwärmen  von  Benzoyl-Benzoln  mit  wenig  Salpetersäure 
von  1,51  spec.  Gew.  löst  sich  ersteres  und  scheidet  sich 
bei  dem  Erkalten  fast  unverändert  ab;  bei  dem  Behandeln 
von  Benzoyl-Benzoln  mit  der  IVa  fachen  Menge  solcher 
Salpetersäure  löst  es  sich  auch  ohne  äufsere  Erwärmung, 
fast  ohne  alle  Bildung  rother  Dämpfe,  und  die  schwach 
gelbliche  Lösung  giebt  in  kaltes  Wasser  gegossen  eine  harz- 
artige Masse,  die  sich  durch  Aether  in  zwei  Nitrokörper, 
einen  darin  leicht  löslichen  ölartigen  und  einen  darin  un- 
löslichen, zerlegen  läfst.  Letzterer,  ein  krystallinisches  Pul- 
ver, ist  ein  Nitrosubstitutionsproduct  des  Benzoyl-Benzoins, 
C4*H15(N04)06  (1);  er  ist  unlöslich  in  Wasser;  er  löst  sich 

(1)  Zinin  hebt  hervor,  dafs  das  Benzoin  kein  Nitrosubstitations- 
prodact  bildet,  da  es  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure,  wie  anch  bei 
der  von  Chlor,  zu  Benzil  CMH,0O4  wird.     Auf  das  Benail  wirken  die 
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DB.n«w*in  der  12fachen  Menge  siedenden  Weingeists  und  scheidet 
sich  bei  dem  Erkalten  dieser  Lösung  fast  vollständig  in 
treppenförmigen  Aggregaten  rhombischer  Tafeln  aus  ;  er 
schmilzt  bei  etwa  137°  zu  farbloser  Flüssigkeit  und  erstarrt 
bei  110°  zu  einer  körnigen  Masse  (in  dünnen  Schichten 
erstarrt  er  zu  einer  amorphen,  bei  dem  Reiben  mit  einem 
harten  Körper  krystalliniseh  werdenden  Masse) ;  er  löst 
sich  in  starker  Salpetersäure  ohne  Zersetzung ,  wird  aber 
bei  dem  Kochen  dieser  Lösung  unter  Bildung  eines  in 
Aether  löslichen,  in  Weingeist  nur  sehr  schwer  löslichen 
Körpers  zersetzt.  —  Bei  dem  Uebergiefsen  von  Benzoin 
mit  Chloracetyl  (3  Th.  des  letzteren  auf  4  Th.  des  ersteren) 
geht  nur  langsam  Einwirkung  vor  sich,  die  aber  bei  40 
bis  50°  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  lebhafter 
wird;  wird  diese  Temperatur  bis  zur  vollständigen  Lösung 
des  Benzoins  erhalten  (bei  stärkerer  Erhitzung  tritt  leicht 
Bräunung  ein)  und  dann  erst  das  Product  im  Wasserbad 
erhitzt  bis  Nichts  mehr  entweicht,  so  erhält  man  eine  bei 
dem  Erkalten  langsam  krystalliniseh  erstarrende  Masse,  die 
sich  in  Aether  und  in  Weingeist  leicht  löst;  aus  der  ätheri- 
schen Lösung  krystallisirt  das  Acetyl-Benzoin  in  grofsen 
rhombischen  Prismen  und  sechsseitigen  Tafeln,  aus  der 
weingeistigen  in  glänzenden  dünnen  Krystallen.  Es  ist 
C32H1406  =  C28H11(C4H30S!)04,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
schmilzt  unter  100°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  zu 
einer  amorphen'  dann  nur  langsam  krystalliniseh  werden- 
den Masse  erstarrt.  Es  wird  durch  Schwefelsäure,  Salz- 
säure, wässeriges  Kali  nicht  angegriffen;  mit  weingeistiger 
Kalilösung  giebt  es  benzoes.  (benzils.  ?)  und  essigs.  Kali. 
Starke  Salpetersäure  bildet  damit  eine  terpentinartige  Masse, 
ein  Gemenge  von  zwei  Nitroproducten,  deren  eins  aus  der 
Lösung  in  Aether  sich  in  krystallinischen  Krusten  abschei- 
det —  Zinin  giebt  noch  an,  dafs  auch  die  Chlorverbin- 


Chloryerbindungen  von  Säurcradicalen  auch  bei  höherer  Temperatur 
nicht  ein. 
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dangen  der  Radicale  zweibasischer  Säuren,  das  Chlorsucci- 
nyl  z.  B.,  auf  Benzoin  einwirken. 

A.  Wurtz  (1)  hat  das  Glycerin  künstlich  dargestellt,  °^c££  ™J 
ausgehend  von  der  wie  S.  463  angegeben  durch  Einwir-  ^2S3» 
kung  von  Brom  auf  Jodallyl  bereiteten  und  als  Dreifach- 
Bromallyl  bezeichneten  Verbindung  C6H5Br3  (2).  Werden 
115  Th.  dieser  Verbindung,  in  dem  5-  bis  6  fachen  Volum 
krystallisirbarer  Essigsäure  gelöst ,   mit  205  Th.  essigs. 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  780;  Instit.  1857,  129;  Ann.  ch.  phys.  [8] 
LI,  94 ;  J.  pharm.  [8]  XXXI,  438 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CH,  339 ;  J.  pr. 
Chem.  LXXI,  110;  Chem.  Centr.  1857,  478.  —  (2)  Wurtz  hebt  hervor, 
dafs  diese  Verbindung  mit  dem  Tribromhydrin  (Jahresher.  f.  1856,  602) 
nur  isomer ,  nicht  identisch  ist  und  wohl  im  Moment  der  Einwirkung 
auf  das  essigs.  Silber,  wo  sie  eine  Glycerinverbindung  giebt,  eine  mole- 
cnlare  Umwandlung  erleidet.  Veranlagst  durch  eine  Bemerkung  Ber- 
thelot's  (Compt.  rend.  XLV,  178;  Instit.  1857,  267;  J.  pr.  Cbem. 
LXXII,  317;  Chem.  Centr.  1857,  673),  welcher  namentlich  hervorhob, 
data  da9  s.  g.  Dreifach -Bromallyl  nicht  mit  der  Bromverbindung  des  ge- 
bromten  Propylens  (vgl.  S.  462  f.)  identisch  ist  und  letztere  bei  der  Ein- 
wirkung auf  Silbersalze  keine  Glycerinverbindung  giebt ,  hat  Wurtz 
(Compt.  rend.  XLV,  248;  Instit.  1857,  286;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  325) 
die  Verschiedenheit  dieser  Substanzen  besprochen.  Ueber  die  isomeren 
Verbindungen  CeH6Brs  hat  Berthelot  (in  der  S.  476  besprochenen 
Abhandlung  und  Compt.  rend.  XLV,  304;  Instit.  1867  ,  299;  J.  pr. 
Ohem.  LXXIII,  78)  noch  weitere  Bemerkungen  mitgetheilt.  Die  von 
Wurtz  als  Dreifach-Bromallyl  bezeichnete  Verbindung  benennt  er  als 
hotribromhydrin.  Dieses  und  das  Tribromhydrin  können  Glycerin  rege- 
neriren,  die  Bromverbindung  des  gebromten  Propylens  nicht.  Das  Jod- 
allyl selbst,  aus  welchem  Wurtz  durch  Behandlung  desselben  mit  Brom 
das  s.  g.  Dreifach-Bromallyl  darstellte,  war  aus  Glycerin  dargestellt  (vgl. 
Jahresber.  f.  1854,  452);  aus  dem  Propylen  C6Hfl  konnte  Berthelot 
noch  nicht  einen  mit  dem  Jodallyl  identischen  Körper  CJLJ  darstellen. 
Da6  s.  g.  Dreifach-Bromallyl  (Isotribromhydrin)  wird  durch  Natrium  leicht 
angegriffen  (doch  wird  ihm  der  ganze  Bromgehalt  nur  schwierig  ent- 
zogen), und  unter  den  Einwirkungsproducten  findet  sich  etwas  Allyl. 
Die  Bromverbindung  des  gebromten  Propylens  giebt  bei  Einwirkung  von 
Natrium  zweifach-gebromtes  Propylon  CeH4Br,.  Trichlorhydrin ,  Isotri- 
bromhydrin and  die  Bromverbindang  des  gebromten  Propylens  geben 
bei  dem  Erhitzen  mit  Wasser,  Jodkalium  und  Kupfer  auf  276°  Propylen 
CeHfl  und  Propylwasserstoff  C8H8. 
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v?nc"hm  ."ch  Silber  gemischt  und  die  Mischung  8  Tage  lang  bei  120 
v«£d«a.  bis  125°  erhalten,  dann  die  Flüssigkeit  vom  entstandenen 
Bromsilber  abfiltrirt  und  letzteres  mit  Aether  ausgewaschen, 
das  mit  der  Auswaschflüssigkeit  vereinigte  Filtrat  in  einem 
Destillationsapparat  bis  auf  140°  erhitzt,  der  Rückstand 
mit  Kalk  und  Aether  behandelt,  und  das  bei  dem  Ein- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  bleibende  gelbliche  Gel 
destillirt  9  so  erhält  man  ein  (fast  ganz  über  250°,  gröfsten- 
theils  bei  268°  übergehendes)  Destillat,  welches  die  Zu- 
sammensetzung Ci8IIi4012  und  die  Eigenschaften  des  Tri- 
acetins  (1)  hat.  Durch  Zersetzen  des  in  dieser  Art  dar- 
gestellten Triacetins  mittelst  Barytwassers,  Eindampfen  der 
vom  überschüssigen  Baryt  befreiten  Flüssigkeit,  Behandeln 
des  Rückstandes  mit  wasserfreiem,  mit  etwas  Aether  ver- 
setztem Weingeist  und  Eindampfen  dieser  Lösung  wurde 
Glyccrin  erhalten,  welches,  durch  Destillation  im  leeren 
Räume  gereinigt ,  die  Zusammensetzung  und  die  Eigen- 
schaften des  aus  Fetten  dargestellten  Glycerins  ergab. 

Berthelot  und  Luca  (2)  haben  weitere  Mittheilungen 
gemacht  über  die  Verbindungen,  die  sich  aus  Glycerin  und 
Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff  und  Essigsäure  bilden. 
Sie  hatten  früher  (3)  das  durch  Einwirkung  von  Bromphos- 
phor auf  Glycerin  sich  bildende  Dibromhydrin  C6H6Br208 
kennen  gelehrt,  und  dafs  bei  der  Behandlung  desselben 
mit  Bromphosphor  PBr5  das  Tribromhydrin  C6H5Br3  ent- 
steht. Sie  fanden  jetzt,  dafs  das  Dibromhydrin  bei  Be- 
handlung mit  Chlorphosphor  PC15  eine  dem  Tribromhydrin 
analoge  Verbindung,  das  Chlorhydrodibromhydrin  C6H5Br2Cl 
(=  C6H806  +  2HBr  +  HCl  —  6  HO)  giebt,  eine  neu- 
trale, schwere,  gegen  200°  sich  verflüchtigende  Flüssigkeit, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  bei 
100°  Glycerin  regenerirt.    Ebenso  verhält  sich  das  bei 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  449.  —  (2)  Ami.  ch.  phys.  [3]  LH,  433;  im 
Ausz.  Cimento  VI,  132;  Instit.  1857,  266;  Compt.  rend.  XLV,  178,  244; 
J.  pr.  Chem.  LXXII,  317.  —  (3)  Jahxesber.  t  1866,  602  f. 
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Behandlung  von  Dichlorhydrin  (1)  mit  Bromphosphor  PBlfc5**JJ""J 
entstehende  Bromhydrodichlorhydrin  C6Hr,Cl2Br,  welches  velwndun- 
sich  gegen  176°  verflüchtigt,  and  das  bei  Behandlung  von 
Dichlorhydrin  mit  Chlorphosphor  PCI5  entstehende  THchlor- 
hydrin  CßHsCla,  welches  viel  beständiger  ist  als  das  Tribrora- 
hydrin  und  gegen  155°  siedet.  Bei  der  Darstellung  des 
Trichlorhydrins  und  des  Bromhydrodichlorhydrins  bildete 
sich  in  geringer  Menge  auch  eine  als  Epidichlorhydrin  be- 
zeichnete Verbindung  C6H4C12  (=  C6H806  +  2  HCl  -  6  HO), 
eine  neutrale,  gegen  120°  sich  verflüchtigende  Flüssigkeit, 
die  auch  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  bei 
100°  langsam  Glycerin  regenerirt  (2).  Berthelot  und 
Luca  erörtern,  dafs  zwar  die  meisten  der  von  ihnen  aus 
Glycerin  dargestellten  Verbindungen,  welche  Chlor  oder 
Brom  enthalten  und  Glycerin  zu  regeneriren  fähig  sind, 
sich  durch  die  allgemeine  Formel  C6H806  -f-  nHCl  (oder 
nHBr)  —  2nHO  ausdrücken  lassen,  aber  nicht  alle;  so 
namentlich  nicht  das  Epichlorhydrin  (3),  das  Epibrom- 
hydrin  (4),  das  eben  beschriebene  Epidichlorhydrin,  das 
Jodhydrin  (5).  Sie  ziehen  es  vor,  allgemein  die  Möglich- 
keit von  Glycerinverbindungen  anzunehmen,  deren  Formel 
durch  C6H8Oö  -f  nX  —  mHO  ausgedrückt  ist  (wo  X  eine 
Wasserstoffsäure  oder  ein  s.  g.  Säurehydrat  bedeutet);  sie 
sprechen  sich  dagegen  aus,  alle  vom  Glycerin  sich  ableiten- 
den Verbindungen,  die  es  regeneriren   können,  auf  die 

Typen  H3|0ti°derH3  zu  beziehen  unt^  in  mnen  em  drei- 
atomiges  Radical  C6H5  anzunehmen  (6).  —  Berthe lo.t 
und  Luca  machen  ferner  noch  Mittheilungen  über  Glyce- 
rinverbindungen, welche  neben  Essigsäure  (oder  dem  Ra- 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  449.  —  (2)  Das  Trichlorhydrin  ist  mit  der 
Chlorverbindung  des  gechlorten  Propjlens  (CaH6CI,  C)s),  das  Epidichlor- 
hydrin mit  dem  zweifach-gechlorten  Propylen  isomer.  Das  Trichlor- 
hydrin giebt  bei  dem  Erhitzen  mit  Natrium  Chlornatrium  und  freies 
Allyl.  -  (3)  Jahresber.  f.  1855,  627.  -  (4)  Jahresber.  f.  185$,  600.  - 
(5)  Jahresber.  f.  1864,  454.  -  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  628  f. 
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VJn'hm  Tich  dical  derselben)  Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  (oder 
JJJJJ  Chlor  oder  Brom)  enthalten.  Durch  Zusatz  von  Chlor- 
8'n'  acetyl  zu  kalt  gehaltenem  Glycerin,  bis  keine  Einwirkung 
mehr  erfolgt,  Destilliren  des  Products,  besonderes  Auffangen 
des  bei  180  bis  260°  Uebergehenden,  Schütteln  desselben 
mit  Wasser  und  dann  mit  Alkalilösung,  Zusammenstellen 
mit  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  und  fractionirtes  Rectifici- 
ren  erhielten  sie  das  Acetodichlorhydrin  C10H8CI2O4  (=C6H8Oö 
+  C4H4O4+  2 HCl  —  6 HO)  als  ein  klares,  neutrales, 
erfrischend  und  ätherartig  riechendes,  in  Wasser  wenig  lös- 
liches, bei  205°  ohne  Zersetzung  überdestillirendes  Oel  (die- 
selbe Verbindung  bildet  sich  auch  bei  mehrtägigem  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoffgas  in  eine  Mischung  gleicher 
Volume  Glycerin  und  krystallisirbarer  Essigsäure;  doch 
ist  das  meiste  hierbei  sich  Bildende  Dichlorhydrin).  Gleich- 
zeitig mit  der  vorhergehenden  Verbindung  bildet  sich  auch 
etwas  Acetochlorhydrin  Ci0H9ClO6  (=  C6H806  +  0*^0* 
-J-  HCl  —  4 HO),  eine  der  vorhergehenden  ähnliche  aber 
schwächer  riechende  und  bei  etwa  250°  sich  verflüchtigende 
Flüssigkeit.  Diacetochlorhydrin  C14HnC108  (=  C6H806  + 
2C4H4O4  +  HCl  -  6  HO)  wird  erhalten  durch  Einwir- 
kung von  Chloracetyl  auf  eine  Mischung  gleicher  Volume 
Glycerin  und  krystallisirbarer  Essigsäure,  Destilliren  des 
Products,  besonderes  Auffangen  des  bei  230  bis  260°  Ueber- 
gehenden, fractionirtes  Rectificiren  desselben;  es  ist  eine 
neutrale,  bei  etwa  245°  sich  verflüchtigende  Flüssigkeit. 
Bromacetyl  giebt  bei  der  Einwirkung  auf  Glycerin  ent- 
sprechende Verbindungen.  Läfst  man  eine  Mischung  glei- 
cher Aequivalente  Chloracetyl  und  Bromacetyl  auf  Gly- 
cerin einwirken  und  verfahrt  wie  bei  der  Darstellung  des 
Acetodichlorhydrins,  so  erhält  man  Acetochlorhydrobrom- 
hydrin  C10H8ClBrO4  (=C6H806  +  C4H4O4  +  HCl  +  HBr 
—  6 HO),  eine  neutrale,  farblose  (im  Lichte  sich  indessen 
etwas  färbende),  schwach  nach  Essigäther  und  Bromäthylen 
riechende,  gegen  228°  siedende  und  unzersetzt  überdestil- 
lirende  Flüssigkeit.  —  Berthelot  und  Luca  geben  noch 
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eine  Zusammenstellung  der  von  ihnen  bereits  dargestellten  JJ^f* 
und  der  als  möglich  betrachteten  Verbindungen,  die  sich 
von  Glycerin  und  Chlorwasserstoff-,  Bromwasserstoff-  und 
Essigsäure  ableiten;  sie  besprechen  die  Existenz  von  Gly- 
cerinverbindungen,  welche  mehrere  Sauerstoffsäuren  zugleich 
enthalten  und  betrachten  es  als  wahrscheinlich,  dafs  solche 
Verbindungen  in  den  natürlich  vorkommenden  Fetten  exi- 
stiren;  sie  glauben  namentlich,  dafs  die  s.  g.  Elainphos- 
phorsäure  (Oleophosphorsäure)  als  eine  von  dem  Glycerin, 
der  Oelsäure  und  der  Phosphorsäure  sich  ableitende  Ver- 
bindung C156H143P024  (=  2C6H806  -f-  4Cs6Hs404  +  P05, 
3  HO  —  12  HO)  zu  betrachten  sei. 

Nach  J.  H.  Gladstone  (1)  zeigt  das  Nitroglycerin  je 
nach  der  Darstellungsweise  verschiedene  Eigenschaften. 
Gewöhnliches  wasserhaltiges  Glycerin  wird  durch  Eintragen 
in  eine  Mischung  aus  3  Th.  Schwefelsäure  und  1  Th.  rau- 
chender Salpetersäure  zu  einer  unter  dem  Hammer  oder 
beim  Erhitzen  heftig  explodirenden  Flüssigkeit;  wasser- 
freies Glycerin  giebt  aber  bei  derselben  Behandlung  einen 
nicht  explodirenden  und  ohne  Geräusch  verbrennenden 
Körper.  Beide  Arten  Nitroglycerin  werden  in  einer  Mi- 
schung von  fester  Kohlensäure  und  Alkohol  schleimig  und 
nehmen  dann  das  Aussehen  fetter  Säuren  an;  beide  zer- 
setzen sich  von  selbst  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe. 
Eine  Probe  Nitroglycerin  gab  bei  solcher  Selbstzersetzung 
an  der  Sonne  im  Sommer  auskrystallisircnde  Oxalsäure 
und  zwei  Flüssigkeitsschichten,  deren  obere  Salpetersäure, 
Ammoniak,  Oxalsäure,  Blausäure  und  andere  nicht  näher 
untersuchte  Körper  enthielt. 

Debus  (2)  hat  als  vorläufige  Anzeige  mitgetheilt,  dafs 
bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Glycerin  neben  an- 
deren Producten  auch  eine  in  die  Propylreihe  gehörige, 


(1)  Im  Ausz.  ans  Report  of  the  British  Assoc.  1856,  Not.  and  Abstr., 
62  in  J.  pr.  Chem.  LXXII,  380.  -  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  537. 
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der  Glyoxylsäure  homologe  Säure  gebildet  wird.  Die 
später  ausführlicher  bekannt  gewordenen  Untersuchungen 
über  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Glycerin  sind 
im  folgenden  Jahresbericht  zu  besprechen. 


Th.  Anderson  (1)  hat  die  Abweichungen  in  Eigen- 
nVchttK«  Schäften  und  Zusammensetzung  besprochen,  welche  die  aus 
Campher ;  verschiedenen  Substanzen  dargestellten  Arten  Paraffin  zei- 

Paraffin. 

gen.  Er  selbst  fand  in  Parafßn  A  aus  Boghead-Kohle,  a 
nach  dem  Schmelzen  krystallinischem  von  45°,5  Schmelz- 
punkt, b  in  körnigem  von  52°  Schmelzpunkt,  B  aus  Ran- 
goon-Theer  (2),  von  61°  Schmelzpunkt,  C  aus  Torf,  von 
46°,7  Schmelzpunkt : 

A.  Ah  B  c 

Kohlenstoff         85,1  85,0-85,3  85,15  84,95  85,23 

Wasserstoff      15,1-15,3  15,4  15,29  15,05  15,16 

Er  ist  der  Ansicht,  die  verschiedenen  Paraffinarten  seien 
nicht  lediglich  Gemenge  isomerer  Kohlenwasserstoffe  CnHn, 
sondern  es  seien  darin  auch  wasserstoffreichere  Kohlen- 
wasserstoffe (C40H42  und  höhere  Kohlenwasserstoffe  CnHn+2) 
enthalten.  —  C.  v.  Reiche nb ach  (3)  betrachtet  es  als  wahr- 
scheinlich ,  dafs  es  nur  Eine  Art  Paraffin  gebe ,  und  die 
Abweichungen  in  den  Eigenschaften  verschiedener  Prä- 
parate auf  dem  Gemischtsein  mit  schwer  zu  beseitigenden 
Verunreinigungen  beruhen, 
styroi.  Nach  Kübel  (4)  giebt  das  durch  Einleiten  von  trocke- 

nem Chlorgas  in  wasserfreies  Styroi  dargestellte  Chlorsty- 
rol  CioHaCla  bei  dem  Erwärmen  mit  weingeistigem  Kali 


(1)  Aus  Report  of  the  British  Assoc.  1856,  Not  and  Abstr.,  49  in 
J.  pr.  Chem.  LXXII,  879 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLVIII ,  78.  —  (2)  Vgl. 
Jahrcsber.  f.  1866,  606.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  111.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CII,  238;  Cbem.  Centr.  1857,  510. 
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ein  schweres,  angenehm  riechendes,  die  Augen  stark  rei- 
zendes Oel,  das  für  sich  destillirt  unter  Entwicklung  von 
Chlorwasserstoff  zersetzt  wird ,  aber  mit  Wasserdämpfen 
farblos  destillirt  werden  kann.  Dieses  Oel  ergab  18,58  pC. 
Chlor  (das  gechlorte  Styrol  C16H7C1  enthält  25,58  pC. 
Chlor).  Mit  wenig  Wasser  Übergossen  der  Luft  ausgesetzt 
giebt  es  Salzsäure  und  auskrystallisirende  Benzoesäure. 

Luca  (1)  untersuchte  das  flüchtige  Oel,  welches  incl£^™J» 
den  Schalen  der  Früchte  von  Citrus  bigaradia  sinensis  und  r*du' 
Citrus  bigaradia  myrtifolia  enthalten  ist.  Das  durch  Aus- 
pressen der  Schalen  dargestellte  Oel  ist  gelblich,  klar,  leicht 
beweglich,  angenehm  riechend;  es  destillirt  fast  vollständig 
bei  178°.  Das  Destillat  ist  farblos,  aber  ähnlich  schillernd 
wie  eine  Lösung  von  schwefeis.  Chinin,  von  0,852  spec. 
Gew.  bei  10°;  seine  Zusammensetzung  ist  C20Hl6;  es  dreht 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  stärker  nach  rechts,  als  das 
Terpentin-,  Citronen-,  Orangen-  oder  Bergamottöl.  Gegen 
Lösungsmittel  verhält  es  sich  wie  die  letzteren  Oele.  Sal- 
petersäure greift  es  erst  bei  dem  Erwärmen  unter  Ent- 
wicklung salpetriger  Dämpfe  an  und  Wasser  scheidet 
dann  eine  fast  feste  gelbe  Substanz  ab.  Es  absorbirt  in 
der  Kälte  Chlorwasserstoffgas  unter  Bräunung;  bei  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Salzsäure  bräunt  es  sich  und 
nach  einigen  Tagen  bildet  sich  eine  krystallinische  Verbin- 
dung C20H16,  2  HCl.  In  dem  mit  Alkohol  und  Salpeter- 
säure gemischten  Oel  bildet  sich  eine  krystallinische  Sub- 
stanz, vielleicht  eine  dem  s.  g.  Terpentinölhydrat  entspre- 
chende Verbindung. 

Brüning  (2)  untersuchte  den  im  Nelkenöl  enthaltenen  Neik.nw. 
Kohlenwasserstoff.    Das  zur  Entfernung  der  Nelkensäure 
mit  überschüssigem  Kali  destillirte  Nelkenöl  wurde  noch- 
mals mit  wässerigem  Kali  geschüttelt ,   mit  Wasser  ge- 
waschen und  getrocknet;  das  so  erhaltene,  dem  Terpentin- 

(1)  Compt.  rend.  XLV,  904;  Instit  1857, 893 ;  J.  pharm.  [3]  XXXIII, 
61   -  (2)  In  der  8.  381  angef.  Abhandl. 

Jahroberlcl.t  f.  Chem  i>.  %.  w.  für  IM7.  31 
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öl  ähnlich  riechende  Oel  ergab  den  Siedepunkt  256°  und 
die  Zusammensetzung  CaoHi«. 

Stenhouse  hatte  früher  (1)  über  das  Xanthoxylin, 
lfL£*SS?. "emen  krystallisirbaren  Bestandtheil  aus  dem  s.  g.  japa- 
riium.  nigChen  Pfeffer,  der  Frücht  von  Xanthoxylum  piperitum 
De  Candolle,  einige  Angaben  gemacht,  zu  deren  Berich- 
tigung und  Vervollständigung  er  nun  Folgendes  mit- 
theilt (2).  Bei  der  Destillation  der  zerquetschten  Samen 
mit  Wasser  ging  mit  diesem  ein  flüchtiges  Oel  und  ein 
krystallinischer  Körper  über.  Das  flüchtige  Oel,  durch 
starkes  Erkalten  von  dem  gröfsten  Theil  des  auskrystalli- 
sirenden  Stearoptens  getrennt,  destillirte  gröfstentheils  bei 
130°  (aus  dem  hier  bleibenden  Rückstand  schied  sich  spä- 
ter noch  Stearopten  ab);  dieses  Destillat  gab  nach  dem 
Entwässern  mittelst  Chlorcalcium ,  Rectificiren  über  Aetz- 
kali  und  dann  über  Kalium  ein  farbloses,  angenehm  aro- 
matisch riechendes,  bei  162°  siedendes  Oel  C20H16,  welches 
Stenhouse  als  Xanthoxyhn  bezeichnet;  mit  Chlorwasser- 
stoff bildet  dieses  eine  flüssige  aber  keine  krystallinische 
Verbindung.  Für  das  Stearopten,  das  Xanthoxylin ,  fand 
Stenhous*e  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol die  Zusammensetzung  C10H6O4;  so  gereinigt  bildet 
es  grofse  seideglänzende  Krystalle  (die  Form  derselben 
wurde  schon  früher  beschrieben);  es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether ,  riecht  nur 
schwach ,  schmeckt  schwach  aromatisch ,  schmilzt  bei  80° 
und  erstarrt  bei  78°,  ist  unzersetzt  destillirbar,  wird 
durch  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  umgewandelt, 
cmnpw.  De  la  Lande  (3)  hatte  früher  angegeben,  der  Cam- 
pher ( der  optisch-rechtsdrehende  der  Laurineen )  werde 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  zu  einem  isomeren, 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes   in  geringerem  Grade 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  639.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  19; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  236;  J.  pr.  Chem.  LXXIÜ,  179;  Chem.  Centr. 
1858,  237.  -  (3)  Instit.  1839,  399;  lieizel.us'  Jahresber.  XX,  381. 
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drehenden  Oel,  welches  bei  längerem  Erwärmen  mit  Kali-  Cam»,h,r 
hydrat  wieder  zu  einem  dem  Campher  ähnlichen  aber  mit 
geringerem  Rotationsvermögen  begabten  festen  Körper 
werde.  Chautard  (1)  hat  diese  Angaben,  welche  die 
Möglichkeit  einer  Umwandlung  des  Camphers  in  eine  op- 
tisch-unwirksame Modification  anzudeuten  schienen,  geprüft. 
Campher  wurde  mit  dem  4  fachen  Gewichte  Schwefelsäure- 
hydrat 1  bis  8  Stunden  lang  auf  100°  erhitzt,  wobei  eine 
stetige  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  statt  hatte. 
Die  so  erhaltenen  Lösungen  gaben  bei  der  Fällung  mit 
Wasser  Gemenge  von  unverändertem  Campher  und  einem 
schwärzlichen  Ocl;  die  Menge  des  letzteren  nahm  mit  der 
Dauer  der  Erwärmung  zu  und  zugleich  das  Rotationsver- 
mögen ab.  Das  nach  12-  bis  13  stündigem  Erhitzen  Ge- 
fällte drehte  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht  mehr; 
durch  Waschen  des  von  kohliger  Ausscheidung  getrenn- 
ten Products  mit  wässerigem  Kali  und  Rectificiren  über 
Chlorcalcium  wurde  ein  farbloses,  schwach  aromatisch  rie- 
chendes Oel  erhalten,  welches  gröfstentheils  bei  240°  über- 
destillirte  (2).  Dieses  Destillat  zeigte  bei  6°  das  spec. 
Gew.  0,974  ,  erstarrte  bei  —  10°  nicht,  wurde  bei  dem 
Kochen  mit  Salpetersäure  unter  Entwickelung  salpetriger 
Dämpfe  gelöst  ohne  Campher  oder  Camphersäure  zu  bil- 
den (Wasser  fällte  aus  der  Lösung  ein  weiches,  in  Wein- 
geist lösliches,  nicht  krystallisirbares  Harz),  durch  rauchende 
Schwefelsäure  geröthet  ohne  damit  eine  Verbindung  einzu- 
gehen, durch  6  stündiges  Erhitzen  mit  schmelzendem  Kali- 
hydrat bei  Luftabschlufs  nicht  zu  Campher  umgewandelt 
(aus  der  erstarrten  Masse  liefs  sich  nur  eine  gelbliche  harz- 
artige Substanz  abscheiden,  die  bei  behutsamem  Destilliren 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  66;  Instit.  1857,  18;  J.  pr.  Chem.  LXXI, 
810 ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1857,  157.  —  (2)  Das  bei  höherer  Tempe- 
ratur Uebergegangene  wnrde  bei  abermaligem  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säurehydrat auf  100°  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  auch  an 
dem  Oel  CieH,809- 
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keine  Spur  Campher  gab);  es  ergab  die  Zusammensetzung 
Ci6Hi202,  die  Dampfdichte  4,517.  Ohautard  bezeichnet 
dieses  Oel  als  Camphren  und  ist  der  Ansicht,  das  von  de 
la  Lande  untersuchte  Oel  sei  ein  Gemenge  von  Camph- 
ren und  unverändertem  Campher  gewesen. 
cum»H„.  Nftch  G  und  c  ßley  ^  igt  Cumarin  in  dem  Kraut 
der  Orchis  ßisca  Jacq.  enthalten.  1  Kilogrm.  desselben 
gab  ihnen  2,47  Grm.  krystallisirtes  Cumarin, 
cop.i.  ^  Vogel  d.  j.  (2)  fand  in   durchsichtigem  Copal 

78,1  pC.  C  und  10,5  H,  in  dem  bei  dem  Extrahiren  mit 
90  procentigem  Alkohol  bleibenden  (62  pC.  betragenden) 
Rückstand  78,6  pC.  C  und  10,1  H,  in  dem  löslichen  Theile 
77,6  pC.  C  und  10,7  H;  in  dem  aus  einer  anderen  Copal- 
sorte  dargestellten  unlöslichen  Harz  76,1  pC.  C  und  11,1  H. 
Bei  24 stündigem  Digeriren  des  in  Alkohol  unlöslichen 
•  Theils  des  Copals  mit  Schwefelsäureh  vdrat  fand  keine  Ein- 
wirkung statt.  Fein  gepulverter  Copal ,  der  in  reinem 
Aether  nur  sehr  unvollständig  löslich  ist,  löst  sich  in  jod- 
haltigem Aether  nach  einiger  Zeit  vollständig. 

8c«mmoni,.m.  F.  Keller  (3)  hat  Untersuchungen  über  die  näheren 
Bestandtheile  des  Scammoniums  ausgeführt.  Er  stellte  das 
gereinigte  Harz  dar  durch  Auskochen  des  käuflichen  mit 
Alkohol  unter  Zusatz  von  frisch  geglühter  Knochenkohle, 
wiederholtes  Behandeln  der  filtrirten  und  mit  Wasser  bis 
zur  beginnenden  Trübung  versetzten  Lösung  mit  Knochen- 
kohle, bis  die  Flüssigkeit  farblos  erschien,  Abclestilliren 
des  Alkohols  unter  Zusatz  von  Wasser,  und  wiederholtes 
Auskochen  des  Rückstandes  mit  Wasser.  Für  das  gerei- 
nigte Harz,  welches  gepulvert  rein  weifs  war,  nimmt 
Keller  (nach  dem  Trocknen  im  leeren  Räume)  die  Zu- 
sammensetzung C76H670s5  =  C76H640s2  -|-  3  HO  an.  Bei 

• 

(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XCII,  32;  Chom.  Centr.  1857,  827.  —  (2)  N. 
Jahrb.  Pharm.  VII,  370.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  63;  im  Ausz. 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  147;  Chem.  Centr.  1858,  33. 
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dem  Kochen  mit  caustischen  Alkalien  wird  es  zu  einer8 
Säure,  der  Scammoninsäure;  diese  wurde  bereitet  durch 
Eintragen  von  reinem  Scammonium  in  kochende  Baryt- 
lösung, wo  es  sich  unter  Entwickelung  eines  aromatischen 
Geruches  löst,  Ausfällen  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure, 
Beseitigung  der  überschüssigen  Schwefelsäure  mittelst  Blei- 
oxyds und  des  sich  lösenden  Bleioxyds  mittelst  Schwefel- 
wasserstoffs; die  so  erhaltene  stark  saure  Flüssigkeit  gab 
bei  dem  Abdampfen  bei  100°  die  Scammoninsäure  als 
amorphen  Rückstand.  Eine  Lösung  dieser  Säure  giebt  mit 
neutralen  Metallsalzen  keine  Fällung,  mit  basisch-essigs. 
Bleioxyd  einen  voluminösen  Niederschlag;  die  mit  etwas 
überschüssigem  Ammoniak  versetzte  Lösung  der  Säure  gab 
mit  einfach -essigs.  Bleioxyd  einen  flockigen  Niederschlag, 
für  welchen  (nach  wiederholtem  Lösen  in  verdünnter  Essig- 
säure,  Fällen  mittelst  der  kleinsten  Menge  Ammoniak, 
Trocknen  über  Schwefelsäure)  Keller  die  Zusammen- 
setzung 4PbO,  C76H64043  annimmt  (dieses  Salz  verliert  bei 
120  bis  130°  Nichts  an  Gewicht).  Keller  betrachtet  die 
freie  Säure  als  C76H68047  =  C76H64082  +  1 1  O  +  4  HO. 
—  Bei  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäuren  auf  diese 
Säure  oder  die  alkalische  Harzlösung  tritt  Spaltung  ein  zu 
Zucker;  Scammonolsäure  und  sich  verflüchtigende  Butter- 
säure. Die  Scammonolsäure  scheidet  sich  bei  dem  Kochen 
einer  Lösung  der  Scammoninsäure  oder  einer  Lösung  des 
Scammoniums  in  Kalilauge  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure (unter  fortwährendem  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers,  da  sonst  leicht  Bräunung  eintritt)  bald  in  Oel- 
tröpfchen  ab,  die  sich  zu  einer  aufschwimmenden,  bei  dem 
Erkalten  strahlig- krystallinisch  erstarrenden  Schichte  ver- 
einigen ;  sie  schmilzt  bei  55  bis  56°,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  (die  Lösungen  reagiren 
sauer;  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisiren  mikro- 
scopische  Nadeln);  Keller  giebt  ihr  die  Formel  C86H8607 
und  betrachtet  sie  als  zweibasische  Säure.  Nach  seinen 
Versuchen,  die  Mengenverhältnisse  der  bei  dieser  Spaltung 
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auftretenden  Producte  zu  ermitteln,  glaubt  er  für  diese 
Zersetzung  die  Gleichung  :  C76H68047  =  2  C12H12012  -f- 
CgHsO*  -}-  Cs6Hs607  +  4C203  aufstellen  zu  dürfen;  die 
Oxalsäure  liefs  sich  indessen  nicht  nachweisen. 


davon  lieh 
Ableitendes. 


r»rb.toff..  o.  L.  Erdmann  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  Indigblau 
im  feuchten  Zustande  durch  ozonhaltige  Luft  sehr  leicht 
zu  Isatin  umgewandelt  wird. 

J.  Löwenthal  (2)  hat  Untersuchungen  angestellt  zur 
Entscheidung  der  Frage,  ob  das  Indigweifs  als  Indigblau 
— -  Sauerstoff  -}-  Wasser,  oder  als  Indigblau  -f  Wasserstoff 
zu  betrachten  ist.  Er  suchte  zunächst  zu  ermitteln,  ob 
alle  einer  höheren  Oxydation  fähigen  Körper  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  das  Indigblau  in  Indigweifs  überführen 
können;  er  fand,  früheren  Angaben  widersprechend,  dafs 
schwefligs.  und  phosphorigs.  Salze,  Schwefelkalium,  Schwe- 
felcalcium  und  Manganoxydulsalze  diese  Umwandlung  des 
Indigblau's  nicht  bewirken  können ;  auch  arsenigs.  Natron 
bewirkt  dieselbe  nicht  (3).  Aus  weiteren  Versuchen  über 
die  Umwandlung  des  Indigblau's  in  Indigweifs  und  über 
das  Verhalten  der  die  Umwandlung  bewirkenden  und  der 
sie  nicht  bewirkenden  Substanzen  gegen  andere  Oxyde 
(Kupferoxyd,  Chromsäure,  Wismuthoxyd)  in  alkalischer 
Lösung  zieht  er  die  Sch lufsf olger u ng ,  dafs  das  Indigweifs 
nicht  Indigblau  -J-  Wasserstoff,  sondern  Indigblau  —  Sauer- 
stoff sei,  welchen  Schlufs  er  in  einer  Fortsetzung  dieser 
Untersuchungen  ausfuhrlicher  rechtfertigen  werde. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  209.  -  (2)  J.  pr.Chem.  LXX,  463;  Dingl. 
pol.  J.  CXLVI,  362.  —  (3)  Schwefels.  Indigo  verhält  sich  anders  als 
unveränderter  ;  wird  schwefeis.  Indigo  mit  überschüssigem  kohlens.  Kali 
oder  Natron  versetzt  und  nun  Schwefelwasserstoff  eingeleitet ,  so  findet 
sofort  Bildung  von  Indigweifs  statt. 
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Erdmann  (1)  hat  das  als  Garajuru  oder  Chica  be-  c*g£  °- 
zeichnete  Farbematerial  untersucht ,  welches  aus  den  Blät- 
tern der  Bignonia  Chica  am  Orinoco  u.  a.  gewonnen  wird, 
(es  scheidet  sich  nach  längerer  Einwirkung  des  Wassers 
auf  die  Blätter  als  rothes  Satzmehl  ab).  Es  kommt  im 
Handel  in  blutrothen  Kuchen  vor ;  bei  längerer  Einwirkung 
des  Lichtes  nimmt  es  bräunliche  Färbung  an,  beim  Drücken 
und  Reiben  mit  einem  glatten  Körper  goldgrünen  Glanz. 
Es  enthält  Nichts  Krystallinisches.  Es  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  siedendem  Alkohol  (die  rothe  Lösung 
setzt  bei  dem  Erkalten  etwas  rothes  Pulver  ab,  das,  wie 
auch  die  Lösung  selbst,  bei  längerer  Einwirkung  des  Lich- 
tes bleicht;  eingedampft  hinterläfst  sie  eine  unkrystalli- 
nische  rothe  Masse),  wenig  in  Aether  mit  gelber  Färbung. 
Es  wird  durch  Chlor  hellbräunlich  gefärbt,  löst  sich  theil- 
weise  in  wässeriger  Salzsäure  zu  dunkelbraungelber  Flüs- 
sigkeit (das  Rückständige  ist  wenig  gefärbt),  in  warmer 
verdünnter  Schwefelsäure  zu  gelber  bis  orangefarbener 
Lösung,  die  bei  dem  Erkalten  eine  unkrystallinische  gelb- 
rothe  körnige  Substanz  ausscheidet  und  mit  Ammoniak 
einen  aschereichen  dunkelpurpurrothen  Niederschlag  giebt. 
Eine  Mischung  von  Salzsäure  und  Alkohol  zieht  den  fär- 
benden Stoff'  des  Carajuru  mit  rothgelber  Farbe  aus,  und 
kohlens.  Ammoniak  fällt  aus  der  Lösung  einen  dunkel- 
rothen,  auch  viel  Asche  enthaltenden  Niederschlag.  Kohlens. 
Kali  und  Natron  ziehen  selbst  bei  dem  Kochen  nur  Spuren 
unter  gelblicher  Färbung  aus,  während  das  Rückständige 
dunkler  gefärbt  wird.  Aetzkali  löst  das  Farbematerial 
mit  braunrother  Färbung,  und  Säuren  fällen  aus  der  Lö- 
sung einen  gelbrothen  Niederschlag;  Ammoniak  löst  es 
theil weise  mit  gelbrother  Färbung;  alkoholische  Ammoniak- 

i 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  198;  im  Aus*.  Chem.  Centr.  1857,  763; 
Ding],  pol.  J.  CXLVII,  466;  Chem.  Gaz.  1857,  465.  (Boussingault's 
frühere  Untersuchung  dieses  Farbematerials  Ann.  ch.  phys.  [2]  XXVII, 
815;  Berielius'  Jahresber.  V,  251.) 
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SE*  oder  Kalilösung  löst  es  reichlich  unter  tief-blutrother  Fär- 
bung, und  die  Lösung  wird  durch  Säuren  rothgelb  gefärbt. 
.  Bei  der  Behandlung  des  Carajuru  mit  Kali,  Traubenzucker 
und  Wasser  oder  Alkohol  in  einer  verschlossenen  Flasche 
(wie  bei  der  Reduction  des  Indigo's  nach  Fritzsche's 
Verfahren)  entsteht  eine  violette  Lösung,  die  an  der  Luft 
sich  augenblicklich  bräunt,  bei  Luftabschlufs  zu  Salzsäure 
gesetzt  einen  rothgelben  Niederschlag  giebt.  Versuche, 
mit  dem  Carajuru  Zeuge  zu  färben,  gelangen  nicht.  Bei 
der  trockenen  Destillation  giebt  dasselbe  ein  rothgelbes 
öliges  Product.  —  Zur  Isolirung  der  eigentlichen  färben- 
den Substanz,  die  zusammen  mit  zerstörtem  Pflanzenzell- 
gewebe das  Carajuru  darstellt,  wurde  letzteres  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  der  Abdampfrückstand  des  Decocts  mit 
Aether  digerirt ;  das  in  diesem  sich  nicht  Lösende  war  eine 
braunrothe,  nur  wenig  Asche  enthaltende,  in  Ammoniak  voll- 
ständig lösliche  Masse,  welche  (über  Schwefelsäure  getrocknet) 
59,6  pC.  Kohlenstoff  und  35,0  Wasserstoff  ergab  (A).  Der 
durch  Ausziehen  des  Carajuru  mit  einer  Mischung  von  Al- 
kohol und  etwas  Schwefelsäure,  und  Fällen  des  Auszugs  mit 
kohlens.  Ammoniak  erhaltene  rothe  Körper  gab  (bei  100°  ge- 
trocknet und  nach  Abrechnung  der  Asche)  63,1  pC.  Kohlen- 
stoff und  4,9  Wasserstoff  (B).  Durch  Behandlung  des  Cara- 
juru mit  erwärmter  Salpetersäure  wurde  neben  Pikrinsäure, 
Oxalsäure  und  Blausäure  hauptsächlich  eine  Säure  erhal- 
ten, die  als  Anissäure  nachgewiesen  wurde;  diese  entsteht 
auch  bei  gelindem  Erwärmen  des  Carajuru  mit  verdünnter 
Chromsäure,  und,  ohne  dafs  sich  dabei  erheblich  rothe 
Dämpfe  entwickeln,  bei  dem  Behandeln  des  durch  Alkohol 
ausgezogenen  Carajnruroths  mit  Salpetersäure.  Erdmann 
hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  der  rothe  Farbstoff  des 
Carajuru  mit  Anissäure  C16H806  isomer  sei  (dieser  Formel 
entspricht  annähernd  die  Zusammensetzung  B),  oder  1  Aeq. 
Wasser  mehr  enthalte  (die  Zusammensetzung  A  entspricht 
nahezu  der  Formel  C16H907). 
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E.  Schunck  (1)  fand  es  nicht  bestätigt,  dafs  der  ge- 
meine Buchwaizen  (Polygonum  fagopyrum)  bei  der  Gährung 
Indigoblau  liefere.  Er  fand  dagegen  in  dieser  Pflanze  einen 
gelben,  in  kleinen  Nadeln  krystallisirbaren  Farbstoff  (2), 
welcher  in  kaltem  Wasser  sich  wenig,  in  siedendem  reich- 
licher und  in  Alkohol  noch  leichter  löst",  in  Alkalien  mit 
dunkelgelber  Färbung  löslich  ist,  durch  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  dunkelorange  gefärbt,  durch  längeres  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  zersetzt,  durch  kochende 
Salpetersäure  zu  Oxalsäure  umgewandelt,  in  alkalischer  Lö- 
sung der  Luft  längere  Zeit  dargeboten  zu  einer  in  Wasser 
leicht  löslichen  amorphen  Substanz  wird,  mit  Bleioxyd  eine 
gelbe  Verbindung  giebt  und  in  wässeriger  Lösung  gebeizten 
Kattun  lebhaft  färbt;  1000  Th.  frischer  Buchwaizenblätter 
gaben  etwas  mehr  als  1  Th.  des  krystallisirtcn  Farbstoffs, 
welcher  nach  Schunck  entsprechend  dem  Aequivalent- 
verhältnifs  C3H202  zusammengesetzt  ist  und  wahrscheinlich 
mit  Rutin  (3)  und  Ilixanthin  (vgl.  bei  Pflanzenchemie)  iden- 
tisch sei. 

Es  wurde  schon  früher  besprochen  (4),  dafs  mit  dem 
Rutin  (der  Rutinsäure)  auch  der  Farbstoff  der  Quer- 
citronrinde,  das  Quercitrin,  wahrscheinlich  identisch  ist, 
und  ferner  (5),  dafs  das  als  Fiavin  im  Handel  vorkom- 
mende Farbematerial  wohl  auch  derselbe  Farbstoff  ist.  Die- 
ses fand  auch  C.  R.  König  (6),  welcher  durch  die  Un- 
tersuchung der  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung 
von  gereinigtem  Fiavin  und  durch  die  Bestätigung,  dafs 
es  sich  durch  Säuren  zu  Zucker  und  Quercetin  spalten 
läfst,  seine  Identität  mit  dem  Rutin  oder  Quercitrin  nach- 
wies.   Dafs  indessen  unter  dem  Namen  Fiavin  verschie- 

(1)  Chem.  Gas.  1868,  18;  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  465.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1849,  713.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1801,562;  f.  1853,  535; 
f.  1855,  698.  -  (4)  Jahresber.  f.  1856,  698.  -  (5)  Jahresber.  f.  1856, 
826.  -  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  98;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  304;  im 
Aas*.  Chem.  Centr.  1857,  498. 
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dene  Substanzen  in  Handel  gebracht  wurden,  geht  daraus 
hervor,  dafs  ein  von  Bolley  (1)  untersuchtes  Flavin  nicht 
Quercitrin  (oder  ein  Quercitrin  enthaltendes  Extract  der 
Quercitronrinde)  war,  sondern  das  durch  Einwirkung  von 
Säuren  auf  Quercitrin  entstehende  Spaltungsproduct  des 
letzteren,  das  Quercetin,  welches  ein  ungleich  grÖfseres 
Färbevermögen  hat  (2). 
SSttSitr  ^e  Rochleder  (3)  mittheilt  hat  Mayer  gefunden, 
on"  dafs  der  Farbstoff  der  chinesischen  Gelbschoten  (4)  ein 
gepaartes  Kohlehydrat  ist ;  bei  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure scheide  sich  krystallisirbarer  Zucker  aus.  Der  Farb- 
stoff der  Gelbschoten  sei  wahrscheinlich  mit  dem  des 
Safrans  identisch ;  während  jener  Farbstoff  selbst  nicht  echt 
färbt,  färbe  das  aus  ihm  zu  erhaltende  Zersetzungsproduct 
schön  goldgelb. 

Für  die  Krystalle  des  Hämatoxylins  bestätigte  Ram- 
melsberg  (5)  die  Bestimmung  H.  Kopp's  (6),  dafs  sie 
quadratische  Combinationen  ooPco  (mit  untergeordnetem 
coP).P  sind;  er  fand  P  :  P  in  den  Endkanten  =  123°25' 
ungefähr. 

p„rrc.  o  Yür  die,  in  dem  als  Purree  oder  Jaune  indien  bezeich- 
neten  Farbstoff  enthaltene  Euxanthinsäure  (Purrinsäure),  das 
durch  Erhitzen  derselben  entstehende  Euxanthon  (Purre- 
non)  und  die  Substitutionsproducte  beider  Körper  hatte 
Laurent  andere  Formeln  aufgestellt,  als  die  von  Erd- 
mann und  Stenhouse  vorher  gegebenen  waren  (7).  Erd- 
mann (8)  hat  jetzt,  namentlich  auch  nach  neueren  Ana- 
lysen des  Euxanthons,  die  Laurent* sehen  Formeln  als  die 
anzunehmenden  anerkannt,  nämlich  für 


(1)  Aus  d.  Schweizer,  polyteebn.  Zciwchr.  1857,  II,  51  in  Ding], 
pol.  J.  CXLV,  134;  Chem.  Centr.  1857,  621.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1854,  616;  f.  1856,  824.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  41 ;  J.  pr.  Chem. 
LXXII,  394;  Chem.  Centr.  1858,  96.  -  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849, 
456  ;  f.  1853,  536;  f.  1854,  663.  —  (6)  In  der  8.  5  aogef.  Schrift,  223. 
—  (6)  Einleitung  in  die  Krystallographie,  164.  —  (7)  Vgl.  Jahresher. 
f.  1849,  456  f.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  195. 
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Euxantbinsaure  C«H180M  Euxanthon  C«,Hit0lt 

Das  Silberealz  C4,Ht7AgO„  Chloreuxanthon  C^HgClaO,, 

Chloreuxantbinsäure  C4iH16CUOM  Bronieuxanthon  C^gBraO^. 

Nitroeuxantbinsaure  C48HI7(N04)Og9 

üeber  Farbstoffe  vgl.  auch  den  Bericht  über  Pflanzen- 
chemie und  über  technische  Chemie  (Färberei). 


F.  Schulze  (1)  hat  einen  Beitrag  zur  Kenntnifs  des 
Lignins  und  seines  Vorkommens  im  Pflanzenkörper  veröf- 
fentlicht. Er  vertheidigt  die  Ansicht,  dafs  in  den  Zell- 
wänden Cellulose  das  eigentliche  formbedingende  Material 
ist,  welches  aber  von  Lignin  in  wechselnden  Mengen  im- 
prägnirt  ist.  Zur  Befreiung  der  Cellulose  von  Lignin  und 
anderen  begleitenden  Substanzen  empfiehlt  er  eine  Mischung 
von  chlors.  Kali  und  Salpetersäure,  welche  hinlänglich  ver- 
dünnt (3  Th.  chlors.  Kali  auf  20  Th.  Salpetersäure  von 
höchstens  1,16  spec.  Gew.)  und  genügend  lange  Zeit  ein- 
wirkend die  Cellulose  im  Wesentlichen  unverändert  lasse, 
die  anderen  Substanzen  aber  so  verändere,  dafs  sie  nun 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind  (selten  nur  sei  noch 
Behandlung  mit  verdünnten  Alkalien  nothwendig).  Schulze 
fand  für  schwedisches  Filtrirpapier  nach  dem  Trocknen  bei 
120°  die  Zusammensetzung  C12Hi0Oi0  bestätigt  und  nimmt 
diese  Formel  als  die  der  Cellulose  an  (2);  er  hat  für  ver- 
schiedene Holzsubstanzen  den  Gewichtsverlust,  wie  er  bei 
längerem  Maceriren  mit  der  Mischung  von  Salpetersäure 
und  chlors.  Kali  sich  ergiebt  und  den  er  als  Ligningehalt 
betrachtet ,  bestimmt  und  die  Elementarzusammensetzung 
des  Rückstands  ermittelt,  welche  der  der  Cellulose  mei- 
stens ziemlich  nahe  kam.    Er  folgert  aus  seinen  Versuchen, 

(1)  Aus  dessen  Beitrag  :  zur  Kenntnifs  des  Lignins  und  seines  Vor- 
kommens im  Pflanzenkörper,  Rostock  1856,  in  Chem.  Centr.  1857,  321. 
—  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1850,  541. 
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»b^.,».  ■  dafs  der  durchschnittliche  Ligningehalt  der  rlölzer  etwa 
50  pC.  beträgt,  und  hieraus,  der  Annahme  dafs  die  von 
Harzen,  Gerbsäuren  u.  a.  befreiten  Holzarten  etwa  50  pC. 
Kohlenstoff  und  6  pC.  Wasserstoff  enthalten,  und  der 
bekannten  Zusammensetzung  der  Cellulose  leitet  er  ab, 
dafs  dem  Lignin  eine  durch  die  empirische  Formel  C38H24O20 
ausdrückbare  Zusammensetzung  zukomme.  Die  Versuche, 
das  Lignin  zum  Zweck  der  directen  Analyse  desselben  zu 
isoliren,'  waren  erfolglos. 

A.  Vogel  d.  j.  (1)  untersuchte  den  im  Innern  eines 
Eichstammes  gebildeten  Moder  und  unverändertes  Holz  von 
demselben  Stamme.  Er  fand  (die  Trockentemperatur  ist 
nicht  angegeben) 

im  Holz  :    49,5  pC.  C  ;      5,3  H  ;       1,5  Aaotae, 
»  Moder  :  52,5    »    »         6,0  »         1,9  » 

Nach  Daubröe  (2)  wird  Tannenholz,  mit  Wasser  in 
einem  dicht  verschlossenen  Gefäfse  längere  Zeit  auf  etwa 
400°  erhitzt,  zu  einer  ganz  das  Aussehen  von  Steinkohle 
zeigenden  schwarzen,  glänzenden,  dichten,  harten,  aus  Kü- 
gelchen  bestehenden,  die  Electricität  nicht  leitenden,  bei 
dem  Glühen  nur  Spuren  flüchtiger  Substanzen  ausgeben- 
den, selbst  im  Sauerstoffstrom  nur  langsam  verbrennenden 
Masse. 

Herve*  Mangon  (3)  untersuchte  Holz  (von  den  Rost- 
pfählen einer  alten  Brücke  über  die  GeUise  bei  Me*zin),  welches, 
im  Flufswasser  stets  untergetaucht,  zu  einer  dunkelbraunen, 
im  feuchten  Zustand  wenig  Zusammenhang  zeigenden  Masse 
geworden  war;  diese  ergab  (lufttrocken)  43,9  pC.  Kohlen- 
stoff, 7,8  Wasserstoff,  0,5  Stickstoff,  39,7  Sauerstoff,  8,1 
Asche.  Mangon  findet  die  Veranlassung,  wefshalb  dies 
stets  unter  Wasser  befindliche  Holz  sich  so  veränderte, 
in  der  Einwirkung  von  unten  aufsteigender,  Quellsäure  und 
Quellsatzsäure  enthaltender  Quellwasser. 

(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  367.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  XII,  805.  - 
(3)  Ana  d.  Bull,  de  la  Soc.  d'Encourag.,  September  1857,  634  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLVI,  423. 
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Peligot  (1)  untersuchte  ein  dem  äufseren  Ansehen 
nach  wohlerhaltenes  Holz  von  einem  alten  Uferbau  bei 
Carthago,  welches  hier  der  Einwirkung  des  Meerwassers 
lange  ausgesetzt  gewesen  war.  Das  Holz,  welches  noch  er- 
kennen liefs  dafs  es  von  einer  Coniferenart  stammte,  enthielt 
9,5  pC.  Wasser,  47,2  kohlens.  Kalk,  2,5  kohlens.  Magnesia, 
7,2  Chlornatrium  (keine  Kalisalze) ,  1,6  schwefeis.  Kalk, 
0,3  Thonerde  und  Eisenoxyd,  0,1  Kieselerde,  31,6  organi- 
sche Substanz;  letztere  ergab,  bei  120°  getrocknet  und  nach 
Abzug  der  Asche,  60,0  u.  58,6  pC.  Kohlenstoff,  5,9  u.  5,8 
Wasserstoff,  0,6  Stickstoff,  33,5  u.  35,0  Sauerstoff,  näherte  sich 
also  durch  ihren  den  des  normalen  Holzes  übersteigenden 
Kohlenstoffgehalt  der  organischen  Substanz  der  Braunkohlen. 

Ueber  das  Stärkmehl,  sein  Vorkommen,  die  Entwicke- 
lung,  die  Structur,  die  Auflösungs-  und  Quellungserschei- 
nungen der  Stärkmehlkörner  hat  Nägel i  (2)  Mittheilungen 
gemacht.  —  Nach  Meise ns  (3)  läfst  sich  durch  längere 
Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  bei  wenig  erhöhter 
Temperatur,  von  organischen  Säuren,  Diastase  oder  Pepsin 
auf  Stärkmehlkörner  denselben  der  ganze  Gehalt  an  eigent- 
licher, mit  Jod  sich  blau  färbender  Stärkmehlsubstanz  ent- 
ziehen, ohne  dafs  die  Form-  oder  Structurverhältnisse  der 
Körner  im  Geringsten  abgeändert  werden.  Die  so  behan- 
delten Körner  werden  durch  Jodwasser  nur  gelblich  oder 
röthlich  gefärbt;  werden  sie  erst  mit  Jodwasser,  dann  vor- 
sichtig mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  so  können 
sie,  unter  Beibehaltung  ihrer  Form,  wieder  blaue  Färbung 
zeigen.  Meisens  vermuthet,  dafs  die  Hüllen  der  Stärk- 
mehlkörner aus  einer  stickstoffhaltigen  und  einer  der  Cellu- 
lose  nahestehenden  Substanz  bestehen.  Auf  das  polarisirte 
Licht  scheinen  die  von  eigentlicher  stärkmehlhaltiger  Sub- 
stanz befreiten  Stärkmehlkörner  nicht  mehr  einzuwirken. 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  933;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  803.  — 
(2)  An8  der  botan.  Zeitschr.  Flora,  1856,  Nr.  38  bis  41  in  Vierteljahrssctar. 
pr.  Pharm  VI,  256.  -  (3)  Instit.  1857,  161. 
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Verschiedene  im  Handel  vorkommende  Stärkmehlsorten 
(den  Gehalt  derselben  an  Wasser,  Kleber,  Faser,  Asche 
und  reinem  Stärkmehl,  welches  letztere  74  bis  84  pC.  be- 
trug) untersuchte  Just.  Wolff  (1);  über  die  Zusammen- 
setzung und  den  Nahrungswerth  der  Rückstände  von  der 
Stärkmehlfabrikation  aus  Kartoffeln  machte  Scheven  (2) 
Mittheilung. 

G  e  1  i  s  hat  Untersuchungen  über  die  Veränderungen 
des  Stärkmehls  beim  Erhitzen  ausgeführt,  welche,  1857 
auszugsweise  durch  einen  Bericht  von  Pelouze  (3)  be- 
kannt geworden,  1858  vollständigere  Veröffentlichung  fan- 
den (4).  Wir  geben  hier  die  Resultate.  Der  Zweck  der 
Untersuchung  war,  namentlich  die  bei  Einwirkung  der 
Hitze  auf  Stärkmehl  sich  bildenden  gefärbten  Substanzen 
genauer  kennen  zu  lernen.  Um  diese  in  gröfserer  Menge 
zu  erhalten,  wurde  das  Stärkmehl  in  einem  flachen,  an 
Einer  Seite  stark  erhitzten  Gefäfse  unter  stetem  Umrühren 
geröstet,  bis  es  sich,  in  einem  gleichsam  zusammengesinter- 
ten Zustand,  von  dem  Boden  des  Gefäfses  leicht  ablösen 
liefs  und  stechende  Dämpfe  auszustofsen  anfing;  das  Pro- 
duct  wurde  zur  Absonderung  der  verkohlten  Theile  in 
heifsem  Wasser  gelöst,  der  Auszug  zur  Extractdicke  ein- 
gedampft, der  Rückstand  in  kleinen  Portionen  in  einem 
Luftbad  getrocknet  und  zur  Vollendung  der  Röstung  wäh- 
rend einiger  Zeit  auf  220  bis  230°  erhitzt.  So  wurde  eine 
scli wammige,  an  der  Luft  sich  nicht  verändernde,  nicht 
zerfliefsliche  aber  in  Wasser  vollständig  zu  dunkelbrauner 
Flüssigkeit  lösliche  Masse  erhalten,  deren  wesentlicher  Be- 
standtheil  nach  Ge*lis  eine  als  Pyrodextrin  bezeichnete 
Substanz  ist.  Zur  Reindarstellung  der  letzteren  (nament- 
lich zur  Trennung  von  etwa  noch  beigemengtem  Dextrin) 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  86;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  451  ;  Chem.  Centr. 
1857,  764.  -  (2)  Chem.  Centr.  1857,  888.  -  (3)  Compt.  rend.  XLV, 
991;  Chem.  Centr.  1858,  164.  -  (4)  Ann.  cb.  phys.  [3]  LH,  388; 
J.  pharm.  [3]  XXXIII,  405. 
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versetzt  Ge*lis  die  Lösung  mit  Alkohol,  so  lange  sich 
noch  dankelgefärbte  Flocken  ausscheiden,  und  wiederholt 
das  Lösen  des  Niederschlags  in  Wasser  und  die  Ausfällung 
mittelst  Alkohol.  Das  reine  Pyrodextrin  ist  braun,  getrock- 
net hart  und  brüchig,  wenn  nicht  vollständig  getrocknet 
glänzend  und  elastisch;  es  löst  sich  in  22 grädigem  Alkohol 
nur  spurenweise,  nicht  in  starkem  Alkohol  und  in  Aether, 
leicht  in  Wasser  zu  sepiafarbiger  klebriger  Flüssigkeit;  es 
erleidet  bei  200  bis  210°  keine  weitere  Veränderung,  wäh- 
rend die  beim  Erhitzen  des  Zuckers  entstehenden  Substan- 
zen (S.  497  ff.)  hier  zu  verkohlen  beginnen ;  es  giebt  mit  Sal- 
petersäure Oxalsäure,  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  selbst  in  der  Wärme  nur  sehr  langsam  an- 
gegriffen, durch  diese  Säuren  im  concentrirten  Zustande 
zu"*  einem  wenig  löslichen  braunen  Pulver  umgewandelt 
während  die  Flüssigkeit  sich  färbt;  es  reducirt  Kupferoxyd 
in  alkalischer  Lösung,  Gold  und  Silber  aus  ihren  Salzen; 
seine  Lösung  wird  durch  wässeriges  Jod  nicht  purpurroth 
gefärbt,  durch  Thonerdehydrat  entfärbt.  Das  bei  160°  ge- 
trocknete Pyrodextrin  ergab  die  Zusammensetzung  Ci8Hi1Osl  1 
der  Luft  ausgesetzt  zieht  es  rasch  3  Aeq.  Wasser  an. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Barytwasser  einen  in 
Wasser  schwer  löslichen,  mit  alkoholhaltigem  Wasser  aus- 
zuwaschenden braunen  Niederschlag,  bei  160°  getrocknet 
C48H36036,  2  BaO ;  sie  wird  durch  wässeriges  einfach-essigs. 
Bleioxyd  nicht  gefällt,  aber  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
zu  der  Mischung  beider  Lösungen  entsteht  ein  schwarzer 
zäher  Niederschlag,  getrocknet  C.i8H36036,  PbO.  —  Das 
Pyrodextrin  scheint  das  einzige  gefärbte  Product  zu  sein, 
welches  bei  nicht  allzustarker  Einwirkung  der  Wärme  auf 
Stärkmehl  sich  bildet,  und  ist  nach  Gelis  in  allen  bis 
zur  Bräunung  erhitzten  stärkmehlhaltigen  Substanzen  enthalten. 

Neubauer  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  das  oammi. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Ctl,  105;  im  Ausz.  J.  pr.  Chera.  LXXI,  255; 
Chera.  Cenir.  1857,  590. 
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Arabin  (1)  wieder  aufgenommen.  Er  fand  es  bestätigt, 
dafs  das  reine  Arabin  (dargestellt  durch  Lösen  von  farb- 
losem arabischem  Gummi  in  kaltem  Wasser,  Ansäuren  der 
colirten  Lösung  mit  wenig  Salzsäure,  Fällen  mit  Alkohol, 
vollständiges  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  Alkohol, 
und  mehrmaliges  Wiederholen  dieser  Operationen)  Lackmus 
stark  röthet  und  sogar  in  concentrirter  Lösung  die  Kohlen- 
säure aus  kohlens.  Natron  austreibt.  Weitere  Resultate 
seiner  Untersuchung  sind  folgende.  Das  reine  Arabin  ist, 
so  lange  es  feucht  ist,  in  Wasser  leicht  löslich,  aber  nach 
dem  Trocknen  hat  es  diese  Eigenschaft  verloren,  quillt 
dann  nur  froschlaichartig  auf  und  löst  sich  erst  nach  Zu- 
satz einer  Basis  zu  einer  schleimigen  Flüssigkeit.  Die 
wässerige  Lösung  des  ganz  reinen  Arabins  wird  durch 
Alkohol  nicht  gefällt,  aber  der  Zusatz  eines  Tropfens  Salz- 
oder Salpetersäure  oder  einer  Salzlösung  bewirkt  augen- 
blicklich in  dieser  Mischung  vollständige  Fällung.  Die 
mit  Alkohol  versetzte  Lösung  des  Arabins  bleibt  auch  nach 
wochenlangem  Stehen  klar  oder  zeigt  höchstens  ein  schwa- 
ches Opalesciren  ohne  eigentliche  Fällung.  Das  Arabin 
geht  mit  Kalk,  Magnesia,  Kali,  Natron  u.  a.  lösliche  Ver- 
bindungen ein,  die  durch  Alkohol  gefällt  werden,  sich  in 
Wasser  zu  einem  Schleim  lösen  und  je  nach  der  Menge 
der  zugesetzten  Basis  saure,  neutrale  oder  alkalische  Reac- 
tion  zeigen.  Das  arabische  Gummi  löst  sich  in  Wasser 
immer  mit  saurer  Reaction  auf  und  ist  als  ein  saures  Salz 
des  Arabins  mit  Kalk,  Magnesia  und  Kali  zu  betrachten; 
Neubauer  erinnert,  dafs  Löwenthal  und  Hausmann  (2) 
in  der  Asche  des  feinsten  arabischen  Gummi's  96  pC.  der 
kohlens.  Salze  dieser  Basen  fanden. 

G61is  (3)  hat  über  die  Umwandlung  von  löslichem 
Gummi  in  unlösliches  (Pflanzenschleim)  Folgendes  angegeben. 

(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1854,  624.  -  (2)  Jahresber.  f.  1853,  586.  — 
(3)  Compt.  rend.  XLIV,  144;  J.  pharm.  [3]  XXXI,  216;  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  378 ;  Vierteljahwschr.  pr.  Pharm.  VI,  566. 
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Arabisches  Gummi,  bei  100°  getrocknet  C^HuOu,  wird  °nmml- 
bei  120°  zu  C12H10Oio  ohne,  abgesehen  von  dem  Wasser- 
verlust, wesentlich  verändert  zu  werden  (1),  und  ist  dann 
noch  fast  vollständig'  in  Wasser  löslich.  Wird  aber  das 
Gummi  längere  Zeit  einer  etwas  höheren  Temperatur 
ausgesetzt,  so  geht  es,  ohne  weiteren  Gewichtsverlust,  fast 
vollständig  in  eine  Substanz  über,  die  in  Wasser  nur  auf-  ' 
quillt  aber  sich  nicht  mehr  darin  löst.  Bei  150°  wird  das 
Gummi,  indem  es  diese  Umwandlung  erleidet,  in  den  die 
Wandungen  des  Geföfses  berührenden  Theilen  gelblich, 
aber  der  innere  Theil  der  Masse  ist  ohne  Färbung  zu  er- 
leiden umgewandelt.  Das  künstlich  dargestellte  Cerasin, 
wie  Ge*lis  die  umgewandelte  Substanz  nennt,  giebt  bei 
Behandlung  mit  Salpetersäure  Schleimsäure,  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  eine  lösliche  Gummiart,  welche  übri- 
gens (entgegen  der  von  Guerin-Varry  für  das  aus  Ce- 
rasin in  gleicher  Weise  entstehende  lösliche  Gummi  aus- 
gesprochenen Ansicht)  doch  vielleicht  von  dem  arabischen 
Gummi  verschieden  sei;  diese  letztere  Gummiart  wird  bei 
150°  wieder  zu  unlöslichem  Gummi  (künstlichem  Cerasin). 

Nach  Göfsmann  (2)  enthält  die  jetzt  in  Nordamerika  Bohnen.,, 
ihres  Zuckergehalts  wegen  zu  einer  wichtigen  Culturpflanze 
werdende  Graminee  Sorghum  saccharatum  allen  Zucker  als 
Rohrzucker ;  sie  liefert  70  bis  75  pC.  Saft,  aus  welchem  sich 
6  bis  7  pC.  guter  Candisrohzucker  nebst  wohlschmeckender 
Melasse  darstellen  liefsen.  —  H.  Karsten  (3)  theilt  mit,  dafs 
in  dem  Honig  der  Polybia  apicipennis  Saussure,  einer 
unter  den  Wendekreisen  in  Amerika  sehr  verbreiteten 
Wespe,  Rohrzucker  in  grofsen  Krystallen  vorkommt. 

Ge*lis  (4)  hat  die  Resultate  seiner  Versuche  über  die 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  624.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  886. 
—  (3)  pogg-  Ann.  C,  550  ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  815;  Chem.  Centr.  1857, 
528.  —  (4)  Compt.  rend.  XLV,  590;  Instit  1857  ,  854;  J.  pharm.  [3] 
XXXII,  424;  Chem.  Centr.  1858,  163;  ausführlich  Ann.  ch.  phys.  [3] 
LH,  352.  Pelouzes  Bericht  Compt.  rend.  XLV,  988.  Vgl.  VSlckel's 
Untersuchungen  im  Jahresber.  f.  1852,  661. 
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Veränderungen  des  Rohrzuckers  bei  höherer  Temperatur 
mitgetheilt.  Der,  im  Allgemeinen  bisher  als  eine  einzige 
Substanz  Ci2H909  einschliefsend  betrachtete  Caramel  ist 
nach  seinen  Untersuchungen  ein  Gemenge  verschiedener 
gefärbter  Substanzen,  die  zum  Theil  in  Wasser  löslich,  zum 
Theil  darin  unlöslich  sind.  Unter  den  ersteren  unterschei- 
det er  drei  eigenthümliche  Substanzen,  die  er  als  Cara- 
melan,  Caramelen  und  Caramelin  benennt,  und  welche  sei- 
ner Angabe  nach  in  dieser  Reihenfolge  bei  der  Einwirkung 
der  Wärme  auf  den  Rohrzucker  entstehen.  —  Bei  der  Behand- 
lung von  gewöhnlichem  Caramel  mit  84procentigem  Alkohol 
wird  ersterer  manchmal  vollständig,  manchmal  mit  Hinterlas- 
sung eines  (bis  zu  40  pC.  betragenden)  Rückstands  gelöst;  die 
Lösung  enthält  Caramelan,  unverändert  gebliebenen  Zucker 
und  manchmal  Spuren  von  Caramelen.  Gelis  stellt  das  reine 
Caramelan  aus  dieser  Lösung  dar  durch  Beseitigung  des 
unverändert  gebliebenen  Zuckers  mittelst  Gährung,  Ein- 
dampfen des  Filtrats  zur  Trockne ,  Wiederauflösen  des 
Rückstands  in  Alkohol  wobei  das  Caramelen  ungelöst  bleibt, 
Eindampfen  der  Lösung.  Das  Caramelan ,  welches  dem 
gewöhnlichen  Caramel  seine  characteristischen  Eigenschaften 
verleiht,  ist  eine  braune,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  harte 
und  spröde,  bei  100°  sehr  weiche,  geruchlose,  stark  bitter 
schmeckende,  zerfliefsliche  und  in  Wasser  leichtlösliche, 
auch  in  wässerigem  Alkohol  noch  ziemlich,  aber  in  wasser- 
freiem Alkohol  nur  wenig  und  in  Aether  gar  nicht  lösliche 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  C12H909.  Es  reducirt 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung,  Gold  und  Silber  aus 
ihren  Salzen.  Durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Oxalsäure. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  neutrale  Metallsalze 
nicht  gefällt;  die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  einer 
eben  solchen  von  einfach-essigs.  Bleioxyd  einen  gelben 
Niederschlag  C12Hg08,  PbO,  mit  einer  bis  zu  vollständiger 
Fällung  zugesetzten  ammoniakalischen  Lösung  von  essigs. 
Bleioxyd  einen  Niederschlag  Ci2H808,  2 PbO,  mit  einer 
überschüssig  zugesetzten  holzgeistigen  Lösung  von  Baryt 
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einen  Niederschlag  C12H808,  2BaO.    Bei    190°   verliert  Roh™"ckw- 
das  Caramelan  Wasser  und  geht  es  in  die  folgenden  Sub- 
stanzen über.  —  Der  bei  Behandlung  des  gewöhnlichen 
Caramels  mit  84procentigem  Alkohol  bleibende  Rückstand 
giebt  an  kaltes  Wasser  Caramelen  ab,  welches  aus  der  Lö- 
sung durch  Eindampfen  oder  durch  Fällen  mit  absolutem 
Alkohol  erhalten  und  durch  Wiederauflösen  in  Wasser 
von  etwas  beigemischtem  Caramelin  befreit  werden  kann. 
Das  Garamelen  ist  fest  und  brüchig,  mahagonyroth ,  nicht 
hygroscopisch ,  löslich  in  Wasser  (es  zeigt  ein  etwa  6mal 
stärkeres  Färbevermögen  als  das  Caramelan)  und  verdünntem 
Alkohol,  schwer  löslich  in  starkem  Alkohol  und  unlöslich 
in  Aether.  Auch  es  redncirt  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lö- 
sung und  giebt  mit  Salpetersäure  Oxalsäure.    Seine  Zu- 
sammensetzung ist  C36H25O25 ;  eine  Barytverbindung  (erhal- 
ten durch  Zusatz  von  Barytwasser  zu  einer  mit  Alkohol 
versetzten  wässerigen  Caramelenlösung  bis  zur  Entfärbung  der 
letzteren,  oder  durch  Zusatz  von  Caramelenlösung  zu  über- 
schüssigem Barytwasser  und  Fällen  mittelst  Alkohol)  ergab  die 
Zusammensetzung  CseHaÄ^  BaO;  G61is  beschreibt  auch 
Bleioxydverbindungen  von  C36H24O21  mit  1  PbO,  4PbO  und 
6PbO.  —  Der  Caramel  enthält,  wenn  er  stark  erhitzt  ge- 
wesen war,  aufser  den  beiden   vorstehenden,  in  kaltem 
Wasser  löslichen  Substanzen  auch  darin  unlösliche,  nament- 
lich Caramelin,  welchesnach  G61is  sich  in  verschiedenen 
Zuständen  von  gleicher  Zusammensetzung  zeigen  kann.  Er 
unterscheidet  für  das  Caramelin  einen  Zustand  A>  in  wel- 
chem es  in  Wasser  löslich  ist ;  einen  Zustand  B,  wo  es 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  anderen  Lösungsmitteln  ist; 
einen  Zustand  C>  wo  es  in  allen  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln unlöslich  ist.  Er  giebt  bezüglich  dieser  Zustände  Fol- 
gendes an.  Caramelin  B  und  G  ist  in  den  bei  Behandlung 
des  Caramels  mit  kaltem  Wasser  bleibenden  Rückständen 
enthalten ;  das  Caramelin  B  kann  aus  denselben  durch  sie- 
dendes Wasser  (wobei  B  in  A  übergehe) ,  60procentigen 
Alkohol  oder  alkalische  Flüssigkeiten  ausgezogen  werden. 

30  • 
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Bei  dem  Eindampfen  der  heifs  bereiteten  wässerigen  Lö- 
sung (aus  der  sich  bei  dem  Erkalten  Nichts  absetzt)  scheidet 
sich  das  CarameHn  in  Häuten,  bei  der  Fällung  mit  Alkohol 
als  reichlicher  Niederschlag  aus,  beidemale  aber  in  der  Mo- 
dification  B,  ebenso  wenn  es  aus  Lösungen  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  durch  Säuren  gefallt  wird.  Wird  aber  das 
Caramel  B  getrocknet,  oder  auch  im  feuchten  Zustande 
mehrere  Tage  lang  stehen  gelassen,  so  geht  es  in  den 
Zustand  C  über  und  ist  dann  in  allen  Lösungsmitteln  un- 
löslich. Das  Caramelin  B,  welches  in  kaltem  Wasser 
und  in  starkem  Alkohol  unlöslich  ist,  löst  sich  in  einer 
Mischung  beider  Flüssigkeiten ;  sein  Färbevermögen  ist 
12mal  gröfser  als  das  des  Caramelans.  Das  Caramelin 
ist  eine  nicht  schmelzbare  schwarze  glänzende  Substanz; 
auch  es  reducirt  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung,  Gold 
und  Silber  aus  ihren  Lösungen;  seine  Lösung  wird  durch 
fast  alle  Metallsalze  gefällt  Das  bei  120°  getrocknete  Ca- 
ramelin ist  nach  Gdlis  C96H5105i  (1);  er  beschreibt  die 
Verbindungen  C^HsoC^BaO,  CgeHjoOso^BaO,  C^U^O^ 
PbO.  —  G61is  hebt  hervor,  dafs  die  hier  von  ihm  beschrie- 
benen Substanzen  sich  von  dem  Zucker  durch  Austreten 
der  Elemente  des  Wassers  ableiten,  zugleich  aber  unter 
Erhöhung  das  Atomgewichts  der  entstehenden  Körper, 
welche  mit  einem  Freiwerden  von  Wärme  verbunden  ist. 
Als  Beweis  hierfür  führt  er  an,  dafs  bei  ^lem  Erhitzen  grö- 
fser Mengen  von  Zucker  in  einem  Metallbad,  dessen  Tem- 
peratur 210°  nicht  übersteigt,  derselbe  nach  dem  Schmelzen 
(bei  160  bis  165°)  und  zunehmender  Bräunung  sich  mit 
grofser  Lebhaftigkeit  und  unter  Aufblähen  zu  zersetzen  be- 
ginnt und  die  Lebhaftigkeit  dieser  Umsetzung,  wenn  sie  ein- 
mal eingeleitet  ist,  selbst  nicht  durch  Verminderung  der 
von  aufsen  einwirkenden  Wärme  gehemmt  wird.  Setzt  man 

(1)  In  seiner  ersten  Mittheilnng  (Compt.  rend.  XLV,  590)  hatte 
Ge'lis  angegeben,  das  Caramelin  sei  CMHMOw,  2  HO  und  verhalte  sich 
wie  eine  zweibasische  ßäure. 
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den  Zucker  einer  Temperatur  von  190°  aus,  so  lassen  sich 
die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Producte  nach  einander 
erhalten ;  bei  dieser  Temperatur  enthält,  wenn  krystallisirter 
Rohrzucker  angewendet  wurde  und  der  Gewichtsverlust 
10  pC.  beträgt,  der  Rückstand  fast  reines  Caramelan;  bei 
einem  Gewichtsverluste  von  14  bis  15  pC.  ist  der  Rück- 
stand vorzugsweise  reich  an  Caramelen ,  bei  einem  Ge- 
wichtsverlust von  20  pC.  besteht  er  fast  ganz  aus  Cara- 
melin. 

Krüraelzucker  giebt  nach  Gelis  bei  Einwirkung  der 
Wärme  Producte,  die  dem  Caramelan,  dem  Caramelen  und 
dem  Caramelin  ähnlich,  aber  doch  nicht  damit  identisch 
seien;  Genaueres  über  diese  Producte  hat  er  nicht  mitge- 
theilt. 

Die  zuerst  von  Wiggers  (1)  aus  dem  Mutterkorn  M^««- 
erhaltene  Zuckerart,  welche  später  von  Liebig  und  Pe- 
louze(2)als  Mannit  betrachtet  worden  war,  ist  nach  Mit- 
scher lieh's  Untersuchung  (3)  allerdings  eine  eigentümliche. 
Zur  Darstellung  derselben  wird  das  Mutterkorn  am  besten 
fein  gepulvert  mit  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  mit 
basisch-essigs.  Bleioxyd  gefallt,  das  Filtrat  nach  Abschei-  ' 
dung  des  darin  enthaltenen  Bleioxyds  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff im  "Wasserbade  zu  Syrupconsistenz  eingedampft 
(läfst  eine  Probe  beim  Lösen  in  Wasser  einen  Rückstand, 
ist  das  Ganze  nochmals  zu  lösen  und  das  Filtrat  einzudam- 
pfen) ;  bei  längerem  Stehen  der  concentrirten  Flüssigkeit 
bilden  sich  Krystalle  der  eigentümlichen,  von  Mi tsc her- 
lich als  Mycose  (fiCxog,  Pilz)  bezeichneten  Zuckerart,  die 
durch  Abspülen  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  rein  er- 
halten werden.  Aus  2  Kilogrm.  Mutterkorn  wurden  2  Grm. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  I,  129;  Berzeliua'  Jahresber.  XIII,  275.  — 

(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XIX,  285;  Berzelius'  Jahresbor.  XVII«,  271.  — 

(3)  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  469;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  65;  im  Ansz. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  15;  Chem.  Centr.  1858,  93;  Instit.  1858,  112; 
Ann.  ch.  phys.  [8]  LII1,  282;  Chem.  Gas.  1868,  123;  Cimento  VII,  272. 
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M/eo...  Mycose  erhalten  (das  Mutterkorn  von  1856  ergab  fast 
Nichts  von  dieser  Zuckerart;  einmal  wurde  auch  Mannit 
erhalten).  —  Die  Mycose  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung 
mit  krummen,  aus  alkoholhaltiger  mit  ebenen  Flächen.  Die 
Kry stalle  sind  rhombische  Combinationen,  vorherrschend 
coP.Poo,  untergeordnet  auch  coP2. 

zeigend  (coP  :  ooP  =  1 10°6%  Pco  :  Pco  an  der  Hauptaxe 
=  116°32/),  von  der  Zusammensetzung  C^H^Ois.  Sie 
schmelzen  bei  100°  zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die 
zu  einer  amorphen,  erst  nach  längerer  Zeit  krystallinisch 
werdenden  Masse  erstarrt;  sie  geben  bei  100°  nur  unerheb- 
lich Wasser  ab,  bei  130°  2 HO,  wobei  die  Masse  sich 
aufbläht  und  später  wieder  fest  wird;  der  Rückstand 
giebt  bei  weiterem  Erhitzen  kein  Wasser  ab,  schmilzt  bei 
210°  und  bräunt  sich  bei  noch  stärkerem  Erhitzen,  wobei 
Caramelgeruch  bemerklich  wird.  So  weit  erhitzte  My- 
cose gab  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen 
Lösung  wieder  unveränderte  Krystalle  von  Mycose,  denen 
etwas  nicht  krystallisirender  Zucker  beigemengt  war.  Stär- 
ker erhitzt  wird  die  Mycose  vollständig,  unter  Zurücklas- 
»  sung  schwammiger  aschefreier  Kohle,  zersetzt. — .Die  Kry- 
stalle schmecken  süfs,  sind  in  Wasser  leicht  löslich  (eine 
50  pC.  Mycose  enthaltende  heifse  wässerige  Lösung  giebt 
bei  dem  Erkalten  keine  Krystalle),  fast  unlöslich  in  Alkohol 
(siedender  Alkohol  löst  weniger  als  1  pC.  Mycose  und  bei 
dem  Erkalten  krystallisirt  diese  gröfstentheils  aus).  Die 
Lösung  wird  durch  Baryt-  und  Kalklösungen  nicht  gefällt. 
Gegen  Salpetersäure,  Alkalien  und  schwefeis.  Kupferoxyd 
verhält  sich  die  Mycose  wie  Rohrzucker.  In  rauchender  oder 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  löst  sie  sich  ohne  Zersetzung 
und  Färbung;  bei  dem  Erhitzen  der  Lösung  auf  100°  findet 
Zersetzung  unter  starker  Bräunung  statt.  Durch  längeres 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Mycose  zu 
Stärkezucker  umgewandelt.  Eine  Lösung,  welche  9,68  pC. 
(in  100  CC.  10,03  Grm. ;  spec.  Gew.  der  Lösung  1,036) 
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Mycose  enthielt,  drehte  in  einer  200mm  dicken  Schichte  die 
Polarisationsebene  um  348/4°  nach  rechts. 

G61is  (1)  hat  seine  Beobachtungen  über  das  Vorkom- 
men von  Mannit  in  See- Algen  mitgetheilt;  er  schliefst 
daraus,  in  Uebereinstimmung  mit  Phipson  (2),  dafs  der 
Mannit  nicht  von  den  lebenden  Pflanzen  secernirt,  sondern 
erst  durch  Zersetzung  der  abgestorbenen  Pflanzensubstanz 
gebildet  werde.  —  Nach  H.  Ludwig  (3)  ist  Mannit  in 
den  jungen  frischen  Blättern  und  Zweigspitzen  der  Syringa 
vulgaris  enthalten,  und  war  Bernays'  Syringin  (4)  ein 
Gemenge  von  Mannit  und  dem  noch  näher  zu  untersuchen- 
den Lilacin  M  eil  1  et  's  (5). 

Ubaldini  (6)  suchte  Verbindungen  des  Mannits  mit 
alkalischen  Erden  nach  festen  Verhältnissen  darzustellen. 
Als  Ausgangspunkt  diente  ihm  eine  aus  200  Th.  Mannit, 
66  Kalkhydrat  und  660  Wasser,  durch  mehrtägiges  Zusam- 
menstehenlassen in  einem  verschlossenen  Gefäfs  unter  öfte- 
rem Umschütteln,  bereitete  Lösung.  Bei  dem  Mischen 
derselben  mit  dem  3-  bis  4 fachen  Volum  36 grädigen  Wein- 
geists schieden  sich  weifse  Flocken  ab,  die,  durch  mehr- 
maliges Lösen  in  we.nig  Wasser  und  Wiederausfällen  mit 
Weingeist  und  durch  Abwaschen  mit  verdünntem  Wein- 
geist gereinigt  (Einwirkung  der  atmosphärischen  Kohlen- 
säure ist  zu  vermeiden),  die  Zusammensetzung  C6H706, 
CaO  ergaben;  die  klare,  nicht  verdünnte  Lösung  dieser 
Verbindung  begann  bei  85°  zu  gerinnen  und  bei  90° 
liefs  sich  das  sie  enthaltende  Gefäfs  umkehren  ohne  dafs 
etwas  ausflofs,  bei  dem  Abkühlen  bis  zu  50°  trat  wieder 
vollständige  Verflüssigung  ein.  Als  jene  Lösung  über 
Schwefelsäure  dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen  wurde, 

(1)  J.  pharm.  [3]  XXXI  ,  219.  -  (2)  Jahresber.  f.  1856  ,  661.  - 
(3)  Arch.  Pharm.  [2]  XCI,  289.  -  (4)  Bepert.  Pharm.  XXIV,  348; 
Berzelins"  Jahresber.  XXII,  461.  —  (6)  J.  pharm.  [3]  I,  25;  Ann.  Ch. 
Pharm.  XL,  319.  —  (6)  Compt  rend.  XLV,  1016;  ausführlicher  Cimento 
VII,  113. 
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krystallisirte  zuerst  Mannit  mit  wenig  (3,3  pC.)  Kalk;  die 
davon  getrennte  Flüssigkeit  schied  nach  längerer  Zeit  eine 
krystallinische  Masse  von  der  Zusammensetzung  2C6H706, 
CaO  aus,  und  die  dann  noch  vorhandene  Flüssigkeit  ent- 
hielt sehr  viel  Kalk.  Wurde  endlich  jene  Lösung  auf  100° 
erhitzt,  so  schied  sich  ein  Niederschlag  aus,  welcher  ver- 
muthlich  C6H706,  3  CaO  sei.  —  Aus  einer  Lösung  von 
Baryt  und  Mannit  in  Wasser,  die  in  den  obigen  Verhält- 
nissen ,  unter  Ersetzung  des  Kalks  durch  sein  Aequivalent 
Baryt,  dargestellt  war,  erhielt  Ubaldini  bei  dem  Fällen 
derselben  mit  Weingeist  weifse  Flocken,  die  sich  allmälig 
zu  einer  dicken  Masse  vereinigten;  die  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Weingeist  gereinigte  Sub- 
stanz ergab  die  Zusammensetzung  C6H706,  2BaO.  Die  in 
ganz  gleicher  Weise  dargestellte  Strontianverbindung  ergab 
hingegen  annähernd  die  Zusammensetzung  2C6H706,  SrO. 

Buttlerow  (1)  stellte  Versuche  an  über  die  Ein- 
wirkung des  Jodphosphors  PJ2  auf  Mannit.  Bei  dem  Er- 
wärmen eines  Gemenges  gleicher  Aequivalente  beider  Sub- 
stanzen bis  etwas  über  den  Schmelzpunkt  des  Jodphosphors 
findet  heftige  Reaction  statt,  die  sich  bis  zur  Feuererschei- 
nung steigern  kann.  Durch  Erhitzen  kleinerer  Quantitäten 
des  Gemenges,  dem  zur  Mäfsigung  der  Einwirkung  Glas- 
pulver zugesetzt  war,  und  Destillation  des  rückständigen 
Products  mit  heifsem  Wasser  wurde  ein  durch  freies  Jod 
braungefärbtes  Oel  erhalten,  das  durch  vorsichtigen  Zusatz 
wässeriger  schwefliger  Säure  zwar  vom  freien  Jod  befreit 
wurde,  aber  einen  steigenden  Siedepunkt  und  Zersetzung 
bei  dem  Sieden  zeigte.  Buttlerow  betrachtet  es  als  ein 
Gemenge  von  Jodverbindungen  sehr  verschiedener  Radicale ; 
die  Behandlung  desselben  mit  Silberoxyd  bei  erhöhter 
Temperatur,  wo  ein  lauchartig  riechendes'  ölartiges  Ge- 
menge entstand,  und  die  Behandlung  des  letzteren  mit 
Schwefelsäure  (wo  sich  Säuren  bildeten,  deren  Barytsalze 

(1)  Chem.  Centr.  1857,  393. 
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löslich  sind)  oder  mit  oxydirenden  Reagentien  führte  nicht 
zu  der  genaueren  Erkenntnifs,  welche  Zersetzung  bei  der 
Einwirkung  des  Jodphosphors  auf  Mannit  eigentlich  statt- 
findet. 

Lamy  hatte  früher  (1)  aus  der  als  Protococcus  vul-  Erythro. 

mannit 

gart's  bezeichneten  Alge  eine  zuckerartige  Substanz  erhalten,  v*»^- 
welche  er  als  Phycit  benannte  und  für  die  er  die  Zu- 
sammensetzung Ci2Hi5012  fand.  R.  Wagner  (2)  hatte 
vermuthet,  diese  Substanz  möge  identisch  sein  mit  dem 
Erythromannit  (Erythroglucin),  für  welchen  verschiedene 
Chemiker  verschiedene  Formeln  angenommen  hatten  (3) 
und  der  zuletzt  von  Berthelot  (4)  auch  als  C12H15OU 
betrachtet  wurde.  Lamy  hat  jetzt  (5)  die  Untersuchung 
des  Phycits  wieder  aufgenommen.  Er  fand  es  bestätigt, 
dafs  seine  Zusammensetzung  der  Formel  C12H15Oi2  ent- 
spricht; eine  genauere  Untersuchung  der  Krystallform 
ergab,  dafs  diese  mit  der  des  Erythromannits  (6)  überein- 
stimmt. Der  Phycit  ist  somit  mit  dem  Erythromannit  iden- 
tisch. Lamy  fand  jetzt  noch ;  dafs  der  Erythromannit  bei 
dem  Erhitzen,  ohne  aufzuschwellen,  theilweise  verflüchtigt 
werden  kann. 

Die  Kry stalle  des  Quercits  sind  nach  Senarmont's 
Bestimmung,  wie  Rammeisberg  (7)  mittheilt,  monokli- 
nometrische  Combinationen  ooP.ooPco.0P.-J-]?00' 
(Poo),  mit  dem  Verhältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Ortho- 
diagonale  zur  Hauptaxe  =  0,8001  :  1  :  0,7662,  dem  Winkel 
der  geneigten  Axen  =  68°57',  der  Neigung  00  P  :  00  P  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  106°30',  (Poo)  :  (Poo)  da- 
selbst =  108°52',  OP  :  +  Poo  =  126°17',  OP  :  00P  = 
106°44'. 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  676;  f.  1853,  556.  -  (2)  Jahresber.  f.  1858, 
557.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  755  f.,  763 ;  f.  1849,  460  f. 
—  (4)  Jahresber.  I  1855,  677.  —  (5)  Ann.  oh.  phys.  [3]  LI,  232.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  755;  f.  1854,  627.  —  (7)  In  der  8.  6 
angef.  Schrift,  224. 
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7.nrt.u?k7r".  Berthelot  hat,  im  weiteren  Verfolge  seiner  Unter- 
rt2&  suchungen  über  die  Verbindungen  zuckerartiger  Substanzen 
wein.«««.  mjt  gäuren  ^  mehrere  saure  Verbindungen  aus  solchen 

Substanzen  und  Weinsäure  dargestellt.  Die  Resultate  dieser 
Versuche  sind  bis  jetzt  nur  in  kürzerer  Anzeige  bekannt 
geworden  (2).  Zur  Darstellung  der  im  Folgenden  aufge- 
zählten Verbindungen  erhitzt  Berthelot  ein  inniges  Ge- 
menge gleicher  Theile  Weinsäure  und  der  zuckerartigen 
Substanz  während  1  bis  2  Tagen  in  offenem  Gefäfse  auf 
120°,  reibt  die  erkaltete  Masse  mit  etwas  Wasser  und 
kohlens.  Kalk  zusammen,  filtrirt  von  dem  weins.  Kalk  und 
dem  überschüssigen  kohlens.  Kalk  ab,  trennt  das  Kalksalz 
der  neu  entstandenen  gepaarten  Säure  von  unverbunden 
vorhandener  zuckerartiger  Substanz  durch  Versetzen  der 
Flüssigkeit  mit  dem  zweifachen  Volum  gewöhnlichen  Wein- 
geists ,  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  verdünntem 
Weingeist  und  wiederholtes  Auflösen  des  Niederschlags  in 
Wasser  und  Fällen  desselben  mittelst  Weingeist.  Durch 
genaues  Ausfällen  des  Kalks  aus  der  Lösung  des  Kalk- 
salzes der  aus  der  angewendeten  Zuckerart  und  Weinsäure 
entstandenen  Säure  läfst  sich  die  letztere  im  freien  Zustande 
erhalten.  Die  Säuren,  welche  auf  diese  Art  erhalten  wur- 
den, sind  folgende,  mit  den  von  Berthelot  ihnen  beige- 
legten Formeln.  Aus  Dulcin  (3)  eine  einbasische  Säure 
CuH10O15  =  QjHeOs  +  C8H6Oia  -  2 HO;  das  Kalksalz 
derselben  ist,  bei  110°  getrocknet,  C14H9CaOi5  -f-  4 HO. 
Aus  Pinit  die  dreibasische  Säure  C30H18O35  —  C6H605 
+  3  C8H6012  —  6  HO ;  das  Kalksalz  ist  C3oHl5Ca8035  +  6  HO. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  675;  f.  1856,  657.  —  (2)  Compt.  rend. 
XLV,  268;  Instit.  1857,  283;  J.  pharm.  [3]  XXXIII,  95;  J.  pr.  Chem. 
LXXIIL  157;  Chem.  Gaz.  1857,  441.  Eine  Verbindung  des  Mannits  mit 
Weinsäure  hatte  Berthelot  schon  früher  (Jahresber.  f.  1856,  660)  be- 
schrieben. —  (3)  Berthelot  bemerkt,  die  Dulcinverbindungen  seien  im 
Allgemeinen  nicht  von  dem  Dulcin  C6H7Oö  sondern  von  dem  dem  Man- 
nitan  (Jahresber.  f.  1856,  654  ff.)  entsprechenden,  mit  ihm  isomeren  und 
unter  analogen  Umständen  entstehenden  Dulcinan  CeH«06  abzuleiten. 


Digitized  by  Google 


Sab- 
tUoicn  mit 


Holzfaser;  Stärkmehl;  Gummi;  Zuckerarten.  5Q7 

Aus  Quercü  die  dreibasische  Säure  C^H^O^  =  CßHßOs  Je'nr 
+  2C8H6012  -  2 HO;  das  Kalksalz  ist  C22H13Ca3027  +  2HO. 
Aus  Erythromannit  die  Säure  C^H^On  =  C12H15012  + 
4C8H6012  -  4 HD;  das  Kalksalz  ist  C^U^C^O^  +  4 HO. 
Aus  Sorbin,  durch  Einwirkung  von  Weinsäure  bei  100°, 
eine  nicht  näher  beschriebene  Verbindung.  Aus  Milch- 
zucker  eine  zweibasische  Säure  C34H26038  =  3C6H606  + 
2C8H6012  -  4 HO;  das  Kalksalz  ist  C5iH24Ca2038  -f  2 HO, 
reducirt  Kupferoxyd  in  der  alkalischen  Lösung  des  weins. 
Salzes,  giebt  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  viel  Schleim- 
säure; Berthelot  glaubt,  die  Bildung  dieses  Salzes  be- 
ruhe auf  einer  vorgängigen  Umänderung  des  Milchzuckers ; 
bei  einem  unter  etwas  abgeänderten  Umständen  dargestell- 
ten Kalksalz  entsprach  die  Zusammensetzung  desselben  der 
Formel  C22H13Ca3028  -f-  4 HO.  Aus  Rohrzucker,  durch 
Einwirkung  von  Weinsäure  bei  100°,  eine  einbasische, 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  des  weins.  Salzes  redu« 
cirende  Säure  CuH10O16  =  C6H606  +  C8H6012  -  2 HO; 
das  Kalksalz  ist  C^H^aOiß.  -4m«  Traubenzucker  eine  zwei- 
basische Säure  C22H13025  =  C6H505  +  2C8H6012  —  4 HO; 
das  Kalksalz  ist  C22HnCa2025  -f-  2 HO,  reducirt  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  des  weins.  Salzes,  kommt  mit 
Hefe  zusammengebracht  nicht  in  Gährung ,  wird  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  zu  Weinsäure  und  gährungsfähigem 
Zucker  gespalten.  Das  Magnesiasalz  =  C22HnMg2025,  2MgO, 
2  HO  ist  krystallinisch ;  ein  saures  Bleisalz  C22H12Pb025 
wurde  erhalten;  das  neutrale  Bleisalz  ist  unlöslich.  Eine 
dieser  Säure  analoge  oder  mit  ihr  identische  Säure  ist  nach 
Berthelot  vermuthlich  in  den  Trauben  gegen  die  Zeit 
ihrer  Reife  enthalten.  Auch  mit  Citronsäure  und  Trauben- 
zucker läfst  sich  eine  gepaarte  Säure  erhalten;  Berthelot 
giebt  an,  das  Kalk-  und  das  Magnesiasalz  derselben  dar- 
gestellt zu  haben,  sonst  Nichts  Näheres.  Er  vergleicht 
noch  die  Bildungs weisen  dieser  Säuren  mit  denen  der  aus 
Glycerin  und  Säuren  entstehenden  Verbindungen  (1). 

(1)  Ygl.  Jahresber.  f.  1854,  450. 
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Die  Veränderungen,  welche  die  Zuckerarten  und  ihnen 
ti8'r  nahestehende  Substanzen  bei  Gährungserscheinungen  er- 
leiden, sind  der  Gegenstand  der  Untersuchungen  mehrerer 
Chemiker  gewesen. 

Maumene*  (1)  hat  Mittheilungen  darüber  gemacht, 
wie  er  sich  die  Bildung  verschiedener  Alkohole  bei  der 
Gährung  des  Zuckers  möglich  denkt  und  wie  er  sich  die 
Umwandlung  der  Weinsäure  in  den  Trauben  zu  Zucker 
erklärt  Zu  einer  eingehenderen  Besprechung  bieten  sie 
keinen  Anlafs. 

Pasteur  (2)  vertheidigt  die  Ansicht,  dafs  die  Alkohol- 
gährung  wesentlich  auf  der  Bildung  von  Hefekügelchen, 
auf  der  Entwicklung  organisirter  Substanz  beruhe.  Er  führt 
zu  Gunsten  dieser  Ansicht  Folgendes  an.  Wenn  man  von 
zwei  gleichen  Mengen  derselben  (mit  vielem  Wasser  ausge- 
waschenen) frischen  Hefe  die  eine  unmittelbar  mit  Zucker- 
lösung zusammenbringt,  die  andere  hingegen  mit  vielem 
Wasser  auskocht,  in  dem  filtrirten  Decoct  eben  so  viel  Zucker, 
als  bei  dem  andern  Versuch  angewendet  ist,  auflöst  und 
eine  Spur  frischer  Hefe  (gleichsam  als  Samen  für  die 
Bildung  von  Hefekügelchen)  zusetzt,  so  geht,  während 
sich  in  der  letzteren  Flüssigkeit  Hefekügelchen  ausbilden, 
die  Spaltung  des  Zuckers  vor  sich,  und  zuletzt  findet  sich 
bei  beiden  Versuchen  fast  dieselbe  Menge  Zucker  durch 
Gährung  zersetzt;  fast  gleich  viel  Zucker  wird  zersetzt,  man 
mag  die  Gährung  einleiten  durch  Hefe  geradezu  oder  da- 
durch, dafs  man  die  in  einer  gleichen  Menge  Hefe  ent- 
haltene lösliche  stick  stoffhaltige  Substanz  in  Berührung  mit 
Zucker  zu  Hefekügelchen  werden  läfst,  nur  ist  im  letzteren 
Falle  die  Wirkung  langsamer.  Die  eigentliche  Wirkung 
der  Hefe  steht  nach  Pasteur  im  Zusammenhang  damit, 
dafs,  was  sie  an  löslicher  stickstoffhaltiger  Substanz  enthält, 
zu  organisirter  Materie  wird;  an  der  Bildung  der  Hefe- 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  1021.  —  (2)  Compt.  rend.  XLV,  1082; 
Instit.  1857,  426;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  451;  Chem.  Gaz.  1858,  61. 


Digitized  by  Google 


Holzfaser;  Starkmehl;  Gummi;  Zackerarten.  509 

kügelchen  nimmt  der  Zucker  selbst,  unter  gleichzeitiger  JJJJJ 
Spaltung  des  gröfsten  Theils  desselben  zu  Alkohol  und 
Kohlensäure,  Antheil.  Nach  seinen  Versuchen  nimmt  Hefe, 
welche  in  Berührung  mit  Zuckerlösung  ihre  gährungein- 
leitende  Wirkung  erschöpft,  dabei  an  Gewicht  za.  Er  giebt 
auch  an,  dafs  die  Menge  des  Stickstoffs,  die  im  Verlauf  der 
Gährung  aus  der  Hefe  als  Ammoniak  austritt,  nur  sehr 
gering  ist;  die  Hefe  werde  dabei  im  Wesentlichen  nicht 
absolut,  sondern  nur  relativ  ärmer  an  Stickstoff,  indem 
nämlich  bei  der  Gährung  zu  der  Bildung  von  Hefekügelchen 
auch  stickstofffreie  Materie  aus  dem  Zucker  verwendet  wird. 

Wir  haben  bereits  im  vorhergehenden  Jahresberichte, 
S.  664,  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  Berthelot's 
die  Entdeckung  desselben  besprochen,  dafs  auch  zucker- 
artige Substanzen  im  weiteren  Sinne  des  Worts  —  Glycerin, 
Mannit,  Dulcin,  Sorbin  z.  B.  — ,  ferner  Gummi,  Stärkmehl 
u.  a.  Gährung  mit  Alkoholbildung  zeigen  können,  wenn 
man  sie  mit  kohlens.  Kalk  und  stickstoffhaltigen  thierischen 
Substanzen  während  längerer  Zeit  bei  40°  zusammenstehen 
läfst.  Berthelot  hat  jetzt  seine  Untersuchungen  über 
diesen  Gegenstand  ausführlich  bekannt  gemacht  (1);  da 
unser  früherer  Bericht  das  Wesentliche  der  gewonnenen 
Resultate  bereits  enthält,  begnügen  wir  uns,  auf  die  neu 
erschienenen  Abhandlungen  nur  zu  verweisen.  —  Ebenso 
ist  das  Resultat  der  jetzt  ausführlich  publicirten  Unter- 
suchungen Berthelot's  (2)  darüber,  dafs  bei  der  durch 
gewisse  thierische  Gewebe,  namentlich  die  der  Testikel, 
eingeleiteten  Gährung  von  Mannit  und  Glycerin  letztere 
zunächst  zu  einer  dem  Krümelzucker  analogen  Zuckerart 
umgewandelt  werden,  schon  im  letzten  Jahresbericht,  S.  665 

(1)  Ann.  ch.  phys.  [3]  L,  322;  J.  pharm.  (3]  XXXII,  244;  die  all- 
gemeineren Resultate  auch  Compt.  rend.  XLIV,  702;  Instit.  1857,  109; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  321.  —  (2)  Ann.  ch.  phys.  [3]  L,  369;  J.  pharm.  [3] 
XXXI,  432;  Compt.  rend.  XLIV,  1002;  Instit  1857,  149  ;  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  507. 
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JSJJJ  mitgetheilt  worden.  Wir  entnehmen  der  neuen  Mittheilung 
nur  noch  die  genauere  Angabe,  wie  die  Umwandlung  des 
Mannits  oder  Glycerins  zu  Zucker  am  sichersten  gelinge. 
Zu  einer  aus  1  Th.  der  ersteren  Substanzen  auf  10  Th. 
Wasser  bereiteten  Lösung  wird  das  fein  zerschnittene  Ge- 
webe der  Testikel  von  Menschen  oder  Thieren  gesetzt 
(die  Menge  desselben,  trocken  gedacht,  mufs  etwa  Vso  von 
der  des  Mannits  oder  Glycerins  betragen)  und  das  Ganze 
in  einem  offenen  Kolben  im  zerstreuten  Licht  bei  10  bis  20° 
stehen  gelassen.  Das  thierische  Gewebe  fault  dann  meistens 
nicht  (Berthelot  giebt  jetzt  an,  dafs  bei Fäulnifs  desselben 
der  Versuch  mifslungen  ist);  nach  einiger  Zeit  (1  bis  12 
Wochen)  enthält  die  Flüssigkeit  eine  das  Kupferoxyd  in 
alkalischer  Lösung  reducirende ,  auf  Zusatz  von  Bierhefe 
sofort  in  Gährung  übergehende,  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  wahrscheinlich  nach  links  ablenkende  Zuckerart, 
deren  Menge  sich  in  wiederholten  Versuchen  als  eine  sehr 
wechselnde  ergab. 

Nach  Pasteur  (1)  beruht  die  Milchsäuregährung  auf 
der  Anwesenheit  und  der  Entwicklungeines  eigenthümlichen, 
von  dem  Alkoholgährungs-Fermente  (der  Hefe)  verschiedenen, 
organisirten  Ferments,  und  wenn  verschiedene  stickstoff- 
haltige Substanzen  die  Umwandlung  des  Zuckers  zu  Milch- 
säure eintreten  lassen  können,  so  beruhe  diefs  darauf,  dafs 
sie  für  die  Entwicklung  des  eigenthümlichen  Milchsäure- 
ferments das  geeignete  Material  bieten.  Ueber  dieses 
Ferment  giebt  Pasteur  Folgendes  an.  Es  zeigt  sich  bei 
der  wie  gewöhnlich  eingeleiteten  Milchsäuregährung  manch- 
mal  als  eine  grauliche  Schichte  über  der  Kreide  oder  der 
stickstoffhaltigen  Substanz.  Im  reinen  Zustand  läfst  es 
sich  darstellen,  indem  man  Bierhefe  während  einiger  Zeit 
mit  dem  15-  bis  20fachen  Volum  Wasser  bei  100°  erhält, 
dem  Filtrat  Zucker  (etwa  50  Grm.  aufs  Liter)  und  Kreide 

* 

(1)  Compt.  rend.  XLV,  913;  Instit.  1857,409 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIII, 
447;  ausführlich  Ann.  ch.  phya.  [3]  LH,  404. 
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zusetzt  und  dann  etwas  von  jener  grauen  Substanz  zufügt;  ™chb* 
bis  zum  anderen  Tage  tritt  in  der  Flüssigkeit  eine  Gährung 
ein,  welche  unter  Trübung  und  allmäliger  Lösung  der  Kreide 
vorschreitet,  während  sich  das  Milchsäure-Ferment  als  ein 
aus  mikroscopischen  Kügelchen  (von  geringerem  Durch- 
messer als  die  der  Bierhefe)  bestehender  Absatz  ausscheidet. 
Wird  dasselbe,  nach  dem  Waschen  mit  vielem  Wasser, 
auch  nur  in  kleiner  Menge  in  eine  reine  Zuckerlösung  ge- 
bracht, so  tritt  alsbald  Milchsäurebildung  ein,  die  aber 
immer  langsamer  vorschreitet,  wenn  man  nicht  die  Säure, 
im  Mafse  wie  sie  sich  bildet,  durch  zugesetzte  Kreide  neu- 
tralisirt  werden  läfst.  Bei  der  Einwirkung  des  Milchsäure- 
Ferments  auf  Zuckerlösung  bilden  sich  neben  der  Milch- 
säure stets,  doch  in  sehr  wechselnden  Menge  Verhältnissen, 
Buttersäure,  Alkohol,  Mannit  und  eine  zähe  Substanz; 
Mannit  entsteht  stets,  wenn  man  die  Flüssigkeit  sauer 
werden  läfst,  während  der  Zusatz  von  Kreide  die  Bildung 
oder  das  Bestehen  von  Mannit  oder  gummiartiger  Substanz  (1) 
verhindert  (reine  Mannitlösung ,  mit  Kreide  und  frischem 
Milchsäure-Ferment  versetzt,  giebt  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure-  und  Wasserstoffgas  Alkohol,  Milchsäure  und 
Buttersäure);  die  Buttersäure  entsteht,  indem  das  Milch- 
säure-Ferment, nachdem  es  vorher  vorzugsweise  auf  den 


(1)  Das  bei  der  Milclisäuregührung  —  die  nach  Bensch's  Verfahren 
(Jahresher.  f.  1847  u.  1848,  5f>4),  unter  Zusatz  von  Kreide,  eingeleitet 
wurde  —  entstehende  Gummi  hat  Brüning  (Ann.  Ch.  Pharm.  CIV, 
197;  J.  pr.  Chem.  LXXI1I,  183;  Chem.  Centr.  1858,  168)  untersucht. 
Die  von  dem  Rückstand  getrennte  Flüssigkeit  wurde  mittelst  Schwefel- 
saure vom  Kalk  befreit,  das  Filtrat  mit  Alkohol  versetzt,  das  ausgeschie- 
dene Gummi  durch  mehrmaliges  Lösen  in  mit  Salzsäure  angesäuertem 
Wasser  und  Ausfällen  mit  Alkohol  gereinigt.  Bei  130°  getrocknet  ergab 
es  die  Znsammensetzung  C,sH,0O10 ;  es  ist  weder  mit  Arabin  noch  mit 
Dextrin  identisch  (bezüglich  des  Verhaltens  zu  Kupferoxyd  in  alkalischer 
Lösung  gleicht  es  dem  Arabin ,  in  wässeriger  Lösung  dreht  es  die  Fo- 
larisationsebene  nach  rechts) ;  mit  Salpetersäure  behandelt  bildet  es  keine 
Schleinisäure. 
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Zucker  eingewirkt  hat,  den  hierbei  entstandenen  milchs. 
Kalk  in  Angriff  nimmt  und  kohlens.  und  butters.  Kalk 
bildet. 


oVilu'nnd  Lecoq  (1)  und  Corenwinder  (2)  haben  vorläufige 
thumuehe  Mittheilungen  über  Versuche  gemacht,  die  sie  bezüglich' 
P,.toffe.n'  des  Pflanzenathmens  begonnen  haben;  zu  einer  eingehen- 

«hmcn""  deren  Besprechung  derselben  liegt  noch  kein  Anlafs  vor. 
AMimiuuon       Ob  der  freie  Stickstoff  der  Atmosphäre  von  den  Pflan- 

»mm  Btixtr.  * 

zen  direct  assimilirt  werde  und  zu  ihrer  Ernährung  bei- 
trage (3),  ist  wiederum  in  Frage  gezogen  worden.  Barrai  (4) 
sprach  sich' dafür  aus,  dafs  der  Stickstoff  der  Atmosphäre 
nur  nach  vorgängiger  Umwandlung  in  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen (Salpetersäure  oder  Ammoniak  o.  a.)  zur  Er- 
nährung der  Pflanzen  diene.  Lawes,  Gilbert  und  Pugh 
fanden  bei  Untersuchungen,  über  welche  bis  jetzt  nur  vor- 
läufige Anzeigen  der  Resultate  (5)  vorliegen,  dafs  bei  dem 
Wachsen  von  Pflanzen  in  stickstofffreiem  Boden  und  am- 
moniakfreier Luft,  wo  stets  die  Entwickelung  nur  unvoll- 
kommen war,  keine  Aufnahme  von  Stickstoff  aus  der  Luft 
statt  hatte,  während  bei  Zugabe  von  etwas  Ammoniak  die 
Pflanzenentwickelung  sehr  befördert  war. 

Untersuchungen,  welche  Boussingault  (6)  über  die 
Wirkung  des  assimilirbaren  Stickstoffs  des  Düngers  auf  die 
Pflanzenentwickelung  in  der  Art  anstellte,  dafs  er  Pflanzen 
von  Helianthus  argophyllus  in  freier  Luft,  aber  bei  Ab- 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1094;  Instit.  1857,  183.  —  (2)  Compt.  rend. 
XLIV,  1165;  Instit.  1867,  190;  Chem.  Centr.  1857,  464.  —  (3)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1850,  650;  f.  1852,  672;  f.  1854,  646;  f.  1855,  704; 
f.  1856,  681.  —  (4)  Ann.  cb.  phys.  [3]  XLIX,  365.  —  (5)  Chem.  Ga*. 
1857,  379;  ferner  Barral's  Mittheilnng  darüber  Instit  1857,  440.  — 
(6)  Compt.  rend.  XLIV,  940;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1857,  587;  Diogl. 
pol.  J.  CXLVI,  63;  Cimento  VI,  41. 
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schlufs  des  Regenwassers,  in  einem  aus  geglühtem  Thon A",,™g'il^n 
und  Quarzsand  bestehenden  Boden  mit  oder  ohne  Zusatz 
verschiedener  Substanzen  sich  entwickeln  liefs,  führten  ihn 
zu  folgenden  Ergebnissen  :  Der  phosphors.  Kalk  und  die 
für  die  Pflanze  nothwendigen  Alkali-  und  Erdsalze  üben 
nur  dann  einen  die  Vegetation  befördernden  Einflufs  aus, 
wenn  sie  mit  solchen  Substanzen  vereinigt  sind,  die  assi- 
milirbaren  Stickstoff  liefern  können ;  die  assimilirbaren  stick- 
stoffhaltigen Substanzen,  die  in  der  Atmosphäre  enthalten 
sind,  finden  sich  darin  in  allzugeringer  Menge,  als  dafs  sie, 
bei  Abwesenheit  stickstoffhaltigen  Düngers,  eine  reichliche 
und  rasche  Pflanzenentwickelung  bewirken  könnten;  eine 
Mischung  von  Salpeter,  phosphors.  Kalk  und  kiesels.  Kali 
wirkt  als  ein  vollständiges  Düngemittel,  sofern  unter  dem 
Einflufs  einer  solchen  Mischung  gewachsene  Pflanzen  be- 
züglich der  Kräftigkeit  und  der  Dimensionen  den  auf  stark 
gedüngter  Gartenerde  gewachsenen  vergleichbar  waren. 

Cameron  (1)  schlofs  aus  Versuchen  mit  Gerste,  dafs 
Harnstoff  in  Auflösung  unverändert  von  Pflanzen  aufgenom- 
men werden  könne,  und  derselbe  brauche  nicht  zuvor  in 
Ammoniak  umgewandelt  zu  werden,  um  durch  seinen  Stick- 
stoffgehalt die  Vegetation  zu  fördern;  die  Düngekraft  des 
Harnstoffs  komme  der  von  Ammoniaksalzen  sehr  nahe. 

Sanio  machte  Mittheilungen  über  die  Ausscheidung  J;«"*;^ 
von  Krystallen  eines  Kalksalzes  in  der  Rinde  vieler  dicoty-  *"JgjJ5S. 
ler  Holzgewächse;  er  hielt  dieses  Salz  zuerst  für  Kalk- 
spath  (2),  erkannte  es  aber  später  (3)  als  oxals.  Kalk. 

H.  Karsten  (4)  hat  Untersuchungen  über  das  Vorkom-  vd°*™™'" 
men  der  Gerbsäure  in  den  Pflanzen  veröffentlicht.  Er  ■■j^J^**" 
gelangt  zu  dem  Resultate,  die  Gerbsäure  komme  in  dem 


(1)  Ans  Wilda's  landwirthschaftl.  Centralbl.  1867,  9  in  Chem.  Centr. 
1857,  955;  Inslit.  1858,  28.  -  (2)  Borl.  Acad.  Ber.  1857,  58;  Chem. 
Centr.  1857,  268.  —  (8)  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  252.  —  (4)  Berl.  Acad. 
Ber.  1857,  71;  Chem.  Centr.  1857  ,  257;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm. 
VIT,  82. 

J«br«tb«r.  f.  t'hera.  n.  ».  w.  fflr  l?67.  33 
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Pflanzengewebe  nicht  frei  vor,  sondern  in  Verbindung  mit 
einem  durch  Alkohol  und  Säuren  gerinnenden  Stoffe,  welche 
Verbindung  durch  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  zer- 
setzt werde,  so  dafs  nun  die  Reaction  der  Gerbsäure  auf 
Eisensalze  sich  zeige. 

Dth«Än*       Rochleder  (1)  hat  über  die  Pflanzenstoffe,  welche 
«"""m  sich  in  eine  Zuckerart  oder  eine  den  Zuckerarten  nahe 

Aiitcmeinen.  stehende  Substanz  und  einen  anderen  Körper  spalten  lassen, 
allgemeinere  Mittheilungen  gemacht,  namentlich  was  das 
Verhalten  verschiedener  hierhergehöriger  Verbindungen 
gegen  die  verschiedenen  Spaltungsmittel  —  Säuren,  Alkalien, 
Fermente  —  und  dielsolirung  der  Spaltungsproducte  betrifft. 
Rochleder  hat  weiter  noch  mitgetheilt  (2),  dafs  eigen- 
tümliche Pflanzenstoffe  existiren ,  welche  Radicale  der 
fetten  Säuren  enthalten ;  nach  ihm  entstehen  in  den  Pflan- 
zen aus  den  schon  vorhandenen  Bestandtheilen  unter  Auf- 
nahme von  Kohlensäure  und  Wasser  und  Ausscheidung 
von  Sauerstoff  complexere  Producte,  indem  Verbindungen 
gebildet  werden,  die  Acetyl  und  ähnliche  Radicale  an  der 
Stelle  von  Wasserstoff  der  ursprünglichen  Substanz  ent- 
halten. Wir  werden  ausführlicher  über  diesen  Gegenstand 
berichten,  wenn  die  Untersuchungen,  aus  welchen  Roch- 
leder  dieses  Resultat  abgeleitet  hat,  vorliegen. 
T.ber         J.  Lefort  (3)  fand  in  den  Trüffeln  Wasser  (etwa 

cibarium. 

70  pC),  ein  riechendes  Princip,  Pflanzeneiweifs ,  Mannit 
(keinen  gährungsfähigen  Zucker),  Fett,  färbende  Substanz, 
Cellulose,  Citronsäure,  Aepfelsäure  (keine  Fumarsäure),  in 
der  Asche  Chlor,  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd, 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Kieselsäure. 

Nach  Bornträger  (4)  geht  bei  der  Destillation  des 
Fliegenschwammes  mit  Wasser  ein  farbloses,  schwach  sauer 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  32;  J.  pr.  Chem.  LXXH,  385;  Chem. 
Centr.  1858,  65.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  36;  J.  pr.  Chem. 
LXXH,  389;  Chem.  Centr.  1858,  73.  —  (3)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  440; 
Compt.  rend.  XLIV ,  899;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm  VII,  230.  — 
(4)  N.  Jahrb.  Phnrm.  VIII,  222. 
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reagirendes  Destillat  von  dem  unangenehmen  Geruch  des 
Schwammes  über  (die  darin  enthaltene  Säure  giebt  ein 
concentrisch-strahlig  kry stall isirendes  Barytsalz,  zeigt,  aus 
diesem  Barytsalz  abgeschieden,  einen  penetranten  Geruch 
•und  wirkt  giftig);  bei  der  Destillation  des  so  erschöpften 
Fliegenschwammes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  Pro- 
pionsäure über,  und  der  Rückstand  giebt  bei  der  Destilla- 
tion mit  Kalilauge  Ammoniak  und  Propylamin  oder  Tri- 
methylamin. 

A.  Vogel  d.  j.  (1)  hat  den  von  AI  ms  (2)  in  der  auf  v^£u 
Eichen-  und  Buchenrinde  wachsenden  Flechte  Variolaria 
amara  gefundenen  und  als  Pikrolichenin  bezeichneten  krystal- 
lisirbaren  Bitterstoff  untersucht.  Er  stellte  das  Pikroliche- 
nin gleichfalls  dar  durch  Ausziehen  der  Flechte  mit  Alko- 
hol (bei  allzulanger  Einwirkung  des  Alkohols  wurde  statt 
der  krystallisirbaren  Substanz  nur  eine  braune  amorphe 
erhalten).  Dasselbe  bildete  kleine  glänzende  rhombische 
Pyramiden  mit  den  von  AI  ms  angegebenen  Eigenschaften 
und  einer  der  empirischen  Formel  C6H603  entsprechenden 
Zusammensetzung.  Vogel  macht  auf  die  Uebereinstimmung 
der  Zusammensetzung  des  Pikrolichenins  mit  der  des  von 
Quevenne  analysirten  Senegins  (3)  aufmerksam. 

Ramdohr  (4)  stellte  vergleichende  Untersuchungen  cor- 
an  über  A  das  Mutterkorn  der  Saat-Trespe  (Bromus  seca- 
linus),  B  des  Roggens  (Seeale  cereale),   C  der  Gerste 
(Hordeum  vulgare).     Sämmtliche  Arten    enthielten  kein 
Stärkmehl.    Es  ergab  lufttrocken 

ABC         Lö'sl.  in      AB  C 

Organ.  Sahst.    89,41    89,38    83,39       Aether  22,4  23,4  20,8 

Wasser             6,97     8,10    11,76      Weingeist  4,6  14,6  8,6 

Asche               3,62     2,91     4,84      Wasser  10,8  13,2  9,1 

Ammoniak  5,9  6,1  4,8 

(1)  N.  Rcpert.  Pharm.  VI,  289;  N.  Jahrb.  Pharm.  VIII,  201  ;  im 
Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  272  ;  Chem.  Centr.  1858,  224.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  I,  61 ;  Bertelius'  Jahresher.  XIII,  319.  —  (8)  J.  pharm.  [2] 
XXIII,  270 ;  Berzelius'  Jahresber.  XVIII,  394.  Vgl.  Jahresber.  t  1854, 
686  ff.  -  (4)  Aich.  Pharm.  [2J  XCI,  129;  Zeitschr.  Pharm.  1857,  70; 
Chem.  Centr.  1857,  705. 

33* 
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Die  Zusammensetzung  der  Aschen  ergab  sich ,  nach 
Abzug  von  Kohle  und  Sand  auf  100  berechnet  : 

SiOa  FegOj  Mn,04  MgO  CaO  Al208  P06  NaO  KO  NaCl 

A     15,37    1,31     2,44  3,92  1,61  1,09  40,47  10,98  21,14  1,29 

B      3,59    0,70     8,80  3,28  2,00  0,33  53,88  14,f9  19,14  — 

C     12,51    3,22     1,66  4,40  2,18  —  43,60  5,49  26,81  — 

Ueber  die  in  dem  Mutterkorn  enthaltene  Zuckerart 
vgl.  S.  501. 

Rh»ba,bcr-  W a r r e ii  de  la  Eue  und  Hugo  Müller  (1)  unter- 
suchten einen  bei  längerem  Stehen  von  Rhabarbertinctur 
ausgeschiedenen  Niederschlag,  und  fanden  darin  die  von 
S c hl ofs berger  und  Döpping  (2)  in  der  Rhabarber- 
wurzel  nachgewiesenen^  Substanzen  :  Chrysophansäure  (aus 
dem  alkoholischen  Decoct  des  Niederschlags  sich  ausschei- 
dend, etwa  4  pC.  desselben  betragend),  Erythroretin  (in 
der  Mutterlauge  von  der  Chrysophansäure  enthalten  und 
aus  ihr  durch  wiederholtes  Fällen  mittelst  Aether  und 
Auflösen  in  Alkohol  als  das  im  letzteren  Lösliche  erhalten), 
Phaeoretin  (das  in  Aether  Unlösliche  des  Decocts)  und 
Aporetin  (in  dem  bei  dem  Auskochen  mit  Alkohol  ungelöst 
Bleibenden  enthalten).  —  Für  die  Darstellung  der  Chry- 
sophansäure fanden  sie  es  vortheilhaft ,  zerkleinerte,  mit 
Wasser  macerirte  und  wieder  getrocknete  Rhabarberwurzel 
mit  Benzol  oder  leichter  flüchtigem  Steinkohlentheeröl  aus- 
zuziehen (3),  den  gröfsten  Theil  des  Benzols  abzudestilliren, 
den  bei  dem  Erkalten  fast  erstarrenden  Rückstand  auszu- 
pressen, und  durch  wiederholtes  Lösen  in  heifsem  Benzol 
(wo  eine  röthlichgelbe  Substanz  ungelöst  bleibt,  von  welcher 
sich  eine  weitere  Menge  bei  beginnender  Abkühlung  der 
Lösung  abscheidet)  und  zuletzt  durch  Umkrystallisiren  aus 

(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  298;  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  572;  J.  pr. 
Chem.  LXXIII,  433.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  L,  196;  Berzelius'  Jahrcs- 
ber.  XXV,  673.  —  (3)  Auch  die  für  die  gewöhnliche  Darstellung  von 
Rhabarbertinctur  bereits  angewendete  Wurzel  giebt  bei  der  Behandlnng 
mit  Benzol  noch  bcachtenswerthe  Mengen  Chrysophansäure. 
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krystallisirbarer  Essigsäure,  Amylalkohol  oder  gewöhnlichem  Rh*£f 
Alkohol  die  Chrysophansäure  rein  zu  gewinnen.  Die  Chry- 
sophansäure  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  Benzol  in  blafs- 
gelben  bis  orangefarbenen  sechsseitigen  Tafeln  (monoklino- 
metrischen  Prismen),  aus  der  Lösung  in  Alkohol,  Amyl- 
alkohol oder  krystallisirbarer  Essigsäure  in  moosartigen 
Aggregaten  blättriger  Krystalle;  sie  löst  sich  in  224  Th. 
siedenden  86 procentigen  Alkohols,  in  1125  Th.  solchen 
Alkohols  von  30°;  sie  schmilzt  bei  162°  ohne  Zersetzung 
und  erstarrt  krystallinisch ;  sie  ergab  eine  mit  den  früheren 
Analysen  übereinstimmende  Zusammensetzung  (68,76  pC. 
Kohlenstoff  und  4,25  Wasserstoff).  Wird  die  purpurrothe 
Lösung  von  Chrysophansäure  in  mäfsig  concentrirter  Kali- 
lauge, zusammen  mit  dem  darin  sich  allmälig  bildenden 
flockigen  Niederschlag,  bei  Ueberschufs  an  Kali  mit  Trauben- 
zucker versetzt  und  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  stehen 
gelassen,  so  geht  die  Färbung  der  Flüssigkeit  in  Bräunlich- 
gelb über  und  der  Niederschlag  verschwindet;  bei  Zutritt 
der  Luft  treten  die  ursprüngliche  Färbung  und  der  Nieder- 
schlag wieder  auf.  Kalihydrat  wirkt  bei  seinem  Schmelz- 
punkt auf  Chrysophansäure  zuerst  nicht  ein,  aber  bei 
längerem  oder  stärkerem  Erhitzen  tritt  Bläuung  und  dann 
Zersetzung  unter  Entwicklung  eines  an  Caprylalkohol  er- 
innernden Geruches  ein.  —  Der  S.  516  erwähnte  Körper, 
welcher  zugleich  mit  Chrysophansäure  aus  Rhabarberwurzel 
durch  Benzol  ausgezogen  wird,  läfst  sich  durch  ümkrystal- 
lisiren  aus  heifser  krystallisirbarer  Essigsäure  und  aus  Al- 
kohol rein  erhalten.  Diese  als  Emodin  bezeichnete  Substanz 
krystallisirt  in  langen,  spröden,  tief-orangefarbenen  bis 
rothen,  concentrisch  gruppirten  monoklinometrischen  Prismen, 
schmilzt  erst  über  250°  und  verflüchtigt  sich  dabei  in  kleiner 
Menge  unzersetzt ,  verhält  sich  der  Chrysophansäure  ähnlich, 
ist  aber  schwerer  löslich  in  Benzol,  leichter  löslich  in  Al- 
kohol, Amylalkohol  und  krystallisirbarer  Essigsäure.  Die 
Zusammensetzung  des  Emodins  entsprach  der  empirischen 
Formel  C^H^O^;  das  Aequivalentgewicht  liefs  sich  nicht 
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"tEHS"  ermitteln.  —  Wird  Aporetin  (das  zu  den  Versuchen  ver- 
wendete enthielt  noch  Phaeoretin  beigemischt)  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  behandelt  und  die  unter  Entwicklung 
salpetriger  Dämpfe  entstehende  rothbraune  Lösung  anhaltend 
gekocht,  so  scheidet  sich  eine  gelbe  Substanz  aus,  und  mehr 
von  dieser  wird  noch  aus  der  abgekühlten  Flüssigkeit  durch 
Zusatz  von  Wasser  erhalten  (in  Lösung  bleibt  Oxalsäure 
und  eine  mit  Alkalien  bräunlich-rothe  Färbung  gebende 
Säure;  Pikrin-  oder  Styphninsäure  wird  hierbei  nicht  ge- 
bildet). Diese  gelbe  Substanz  verhält  sich  gegen  Alkalien, 
Ammoniak  und  Schwefelammonium  der  Chrysamminsäure 
so  ähnlich,  dafs  de  la  Rue  und  Müller  ihre  Identität 
mit  derselben  als  wahrscheinlich  betrachten. 

war««!  ron  Toscani  (1)  fand  bei  Untersuchungen  über  die  Be- 
ta«!» standtheile  der  Wurzel  von  Ranunculus  ßcarta,  dafs  im 
April  und  Mai  (in  Toscana)  gesammelte  Wurzeln  0,5  bis 
1,0  pC.  krystallisirbaren  Zucker,  0,4  bis  0,6  pC.  Dextrin 
und  28  pC.  Stärkmehl  enthielten  ;  dieselben  enthalten  auch 
einen  scharfen  schädlichen  Bestandteil. 

wnrg.i  ron  Luca  (2)  hat  von  Untersuchungen ,  welche  er  über 
Earop»oum.  die  im  Cyclamen  Europaeum  enthaltenen  Substanzen  begon- 
nen hat,  die  auf  einen  als  Q/clamin  bezeichneten  Körper 
bezüglichen  Resultate  bekannt  gemacht.  Zur  Darstellung  des 
Cyclamins  behandelte  er  die  zerschnittenen  Wurzelknollen 
der  Pflanze  wiederholt  längere  Zeit  in  der  Kälte  und  bei 
Abschlufs  des  Lichtes  mit  rectificirtem  Weingeist,  destillirte 
aus  dem  filtrirten  Auszug  den  gröfseren  Theil  des  Wein- 
geists ab,  brachte  den  gelatinösen  Rückstand  bei  100°  zur 

(1)  Cimento  V,  458.  —  (2)  Cimento  V,  225;  Compt.  rend.  XLIV, 
728;  Instit.  1857,  III]  J.  pharm.  [3]  XXXI,  427;  J.  pr.  Chem.  LXXI, 
330;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VII,  222;  Chem.  Centr.  1857,  767. 
Pelo  uze's  Bericht  Compt.  rend.  XLV,  909.  Eine  als  Arthanatin  be- 
zeichnete kristallinische  Substanz  aus  den  Wurzelknollen  des  Cyclamen 
Europaeum  hatte  früher  Saladin  (J.  ohim.  med.  VI,  418;  Berzelius' 
Jabresber.  XI,  291)  beschrieben. 
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Trockne,  behandelte  ihn  wieder  mit  kaltem  Weingeist  und 
reinigte  die  bei  freiwilligem  Verdunsten  dieser  Lösung  in 
weifsen  amorphen  Massen  sich  abscheidende  Substanz  durch 
nochmaliges  Lösen  in  siedendem  Weingeist  und  Ausschei- 
den durch  Abkühlen  der  Lösung.  Das  so  dargestellte  Cy- 
clamin  ist  eine  neutrale,  geruchlose ,  scharf  schmeckende, 
amorphe  weifse  Substanz ,  die  im  leeren  Raum  getrocknet 
54,6  pC.  Kohlenstoff  und  9,1  Wasserstoff  ergab  (es  ist  frei 
von  Stickstoff,  Phosphor  oder  Schwefel).  Es  wird  bei  Einwir- 
kung des  Lichtes  gebräunt.  Es  zieht  an  feuchter  Luft 
Wasser  an  und  schwillt  auf.  In  kaltem  Wasser  wird  es 
zu  einer  durchscheinenden  zähen  Substanz;  dann  löst  es 
sich  zu  einer  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  schwach 
nach  links  drehenden,  bei  dem  Schütteln  schäumenden,  bei 
60  bis  75°  gerinnenden  Flüssigkeit  (das  Coagulirte  löst  sich 
bei  längerem  Zusammenstehen  mit  der  erkalteten  Flüssig- 
keit wieder  auf).  Es  wird  in  wässeriger  Lösung  nicht  durch 
Jod  gefärbt,  reducirt  Kupferoxyd  in  alkalischer  weinsäure- 
haltiger Lösung  nicht,  wird  durch  Bierhefe  nicht  in  Gäh- 
rung  versetzt ;  die  wässerige  Lösung  absorbirt  Chlor  und 
Bromdampf,  wobei  sie  ohne  sich  zu  färben  coagulirt. 
Bei  Einwirkung  von  Synaptase  bei  30  bis  35°  wird  es  zer- 
setzt und  die  Flüssigkeit  enthält  gährungsfähigen  Zucker. 
Essigsäure  löst  es  in  der  Kälte  und  coagulirt  es  bei  dem 
Erwärmen  nicht;  Salzsäure  löst  es  auch  in  der  Kälte  und 
coagulirt  es  gegen  80°  unter  Bildung  von  Zucker;  concen- 
trirte  Schwefelsäure  giebt  damit  eine  gelbe,  dann  violett- 
roth  werdende  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  einen  wei- 
fsen Niederschlag  fällt;  Salpetersäure  zersetzt  es  je  nach 
der  Concentration  derselben  in  verschiedener  Weise;  mit 
schmelzendem  Kalihydrat  entwickelt  es  Wasserstoff  und  es 
entsteht  eine  eigenthümliche ,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Säure.  Luca  betrachtet  das  Cyclamin  als  den  giftigen  Be- 
standteil der  Wurzelknollen  von  Cyclamen  Europaeum  (der 
Saft  derselben  wirkt  in  den  Magen  von  Thieren  gebracht 
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nicht  giftig,  wohl  aber  bei  dem  Einführen  in  das  Blut  oder 
bei  Zusatz  zu  Wasser  in  welchem  sich  Fische  befinden). 

Grouven  (1)  untersuchte  die  Zusammensetzung  der 
Wurzelknollen  von  Dioscorea  batatas  (A)  und  verglich  die- 
selbe mit  der  durchschnittlichen  einer  weifsen  Kartoffelart 
(B  bei  mineralischer,  G  bei  Stickstoff  reicher  Düngung  cul- 
tivirt)  : 


ABC 
Wasser  83,00    76,40  75,20 

Stärkmehl  8,00  14,91  15,58 

Proteinsubst.  1,18  2,17  3,60 

Schleim,  Dextrin  1,92  2,34  1,29 

Zucker  0,72  0,15  0,11 


ABC 

Fett  0,32    0,29  0,31 

Extraktivstoffe  3,11  1,70  1,99 
Holzfaser  0,70  0,99  1,03 
Asche  1,10    1,00  0,90 


VHUyinifera 


Monotropa 
B7popltyt. 


Witt  stein  (2)  fand  in  dem  an  frischen  Schnittflächen 
des  Weinstocks  im  Frühling  ausfliefsenden  Safte  (von  1,0021 
sp.  G.)  Kali,  Kalk  und  etwas  Magnesia  verbunden  mit 
Weinsäure,  Citronsäure,  Milchsäure,  Salpetersäure,  wenig 
Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und  Chlor,  ferner  Kiesel- 
säure und  Albumin  ;  vorherrschend  waren  Kali,  Citronsäure 
und  Milchsäure;  Aepfelsäure  war  nicht  vorhanden. 

G.  F.  Walz  (3)  erhielt  bei  der  Destillation  der  Pflanze 
von  Digitalis  lutea  L.  mit  Wasser  ein  schwach  sauer  re- 
agirendes,  eine  fettartige  Haut  absonderndes  Destillat,  des- 
sen Säure  mit  Baryt  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung 
BaO,  C10H9O3  gab;  der  wässerige  Auszug  der  Pflanze  er- 
gab die  früher  (4)  aus  Digitalis  purpurea  dargestellten, 
als  Digitalin,  Digitasolin  und  Digitalicrin  bezeichneten  Sub- 
stanzen. 

Nach  F.  L.  Win  ekler  (5)  giebt  Kraut  von  Monotropa 
hypopitys,  mit  fast  entwickelter  Blüthe  gesammelt,  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  ein  flüchtiges  Oel,  das  mit  dem  der 


(1)  Aas  d.  Zeitsohr.  f.  deutsche  Landwirthe  1857,  223  in  Chem. 
Centr.  1857,  686.  —  (2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  19^  ;  im  Aus*. 
Chem.  Cehtr.  1858,  13.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  VIII,  822.  —  (4)  Jah- 
resber.  f.  1851,  567  f.  —  (5)  N.  Jahrb.  Pharm.  VIT,  107  ;  Vierteljahrsschr. 
pr.  Pharm.  VI,  571. 
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Gauitheria  procumbens  übereinstimmt  (aus  salicyls.  Methyl 
und  einem  Kohlenwasserstoff  besteht) ;  im  Destillationsrück- 
stand war  eine  anscheinend  eigenthümliche,  noch  nicht  ge- 
nauer untersuchte  Säure  enthalten. 

Bangert  (1)  untersuchte  die  Asche  der  Wucherblume  Chry""lthe- 

x  mura  ■•(•• 

(Chrysanthemum  segetum).   Die  frische  Pflanze  ergab  1,61,  lun- 
die  bei  100°  getrocknete  8,52  pC.  Asche  (mit  63,3  pC.  in 
Wasser  Löslichem),  worin 

NaCl  NaO   KO    S03   CO,  P06  Si03  CaO  MgO  Fe-A  Mn804  X*) 
16,10  6,21  24,86  5,12  12,36  6,16  4,68  14,08  6,96    1,02    Spur  8,06 

*)  Sand  und  Kohle. 

F.  Moldenhauer  (2)  hat  als  Bestandtheile  derBlät-  D,"u"  ™» 

Il«x  aqui- 

ter  von  Hex  aquifolium  einen  gelben  Farbstoff"  als  Iii-  foUum• 
xarUhin  und  eine  Säure  als  Ilexsäure  unterschieden.  Das 
Ilixanthin  wurde  erhalten  durch  Ausziehen  der  im  August 
gesammelten  Blätter  (die  im  Winter  gesammelten  lieferten 
nur  Spuren  davon)  mit  80procentigem  Weingeist,  Abdestil- 
liren  des  Weingeists  aus  der  grünen  Tinctur,  Filtriren  des 
Rückstands,  Behandeln  des  bei  längerem  Stehen  des  Filtrats 
sich  abscheidenden  körnigen  Sediments  mit  Aether  zum 
Zweck  der  Beseitigung  von  Chlorophyll,  Lösen  in  Wein- 
geist und  Abscheiden  mittelst  Wasser,  und  Umkrystallisiren 
aus  heüsem  Wasser.  Es  bildet  strohgelbe  mikroscopische 
Nadeln,  schmilzt  gegen  198°,  siedet  bei  215°  anscheinend 
unter  Zersetzung,  läfst  sich  nicht  sublimiren,  löst  sich  nicht 
in  Aether,  fast  nicht  in  kaltem,  reichlicher  in  heifsem 
Wasser  und  in  Weingeist.  Die  heifse  wässerige  Lösung 
ist  gelb,  wird  durch  Alkalien  orangefarben,  und  giebt  mit 
einfach-  und  mit  basisch-essigs.  Bleioxyd  gelbe,  in  Essig- 
säure zu  fast  farbloser  Flüssigkeit  lösliche  Niederschläge ; 
bei  längerem  Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  sie  fast  farb- 

(1)  Aus  d.  Jahrb.  d.  Ver.  f.  Natark.  in  Nassau,  Hft.  XI  in  J.  pr. 
Chem.  LXX,  86;  aus  d.  Zeitsohr.  f.  deutsche  Landwirthe  1857,  93  in 
Chem.  Centr.  1857,  270.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  346  ;  im  Auw. 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  440  ;  Chem.  Centr.  1857,  766. 
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nüU  Ios»  aber  bei  dem  Erkalten  scheidet  sich  das  Uixanthin  an- 
tolw  scheinend  unverändert  ab.  Es  verhält  sich  bezüglich  des 
Färbevermögens  dem  Quercitrin  ähnlich  (vgl.  S.  489).  Es 
ist  stickstofffrei  und  ergab  60,4  pC.  Kohlenstoff  und  5,6 
Wasserstoff.  —  Anis  dem  wässerigen  Decoct  im  August 
gesammelter  Blätter  (1)  wurde  durch  Fällen  mit  basisch- 
easigs.  Bleioxyd,  Erwärmen  des  Filtrats  mit  Bleioxyd- 
hydrat, Eindampfen  der  von  Blei  befreiten  Flüssigkeit  ein 
zuckerreicher  Syrup  erhalten,  in  welchem  sich  Krystall- 
blättchen  des  Kalksalzes  der  Ilexsäure  aasschieden ;  dieses 
Salz  ergab  18  pC.  Kalk,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol,  giebt  mit  Silber-,  Kupfer-,  Mangan-  und 
Zinksalzen  keine  Fällung,  mit  Zinnchlorür  und  mit  einfach- 
und  basisch-essigs.  Bleioxyd  Niederschläge  (die  Bleinieder- 
schläge lösen  sich  in  einem  grofsen  Ueberschufs  des  Fäl- 
lungsmittels) ;  die  Säure  selbst  ist  leicht  löslich  und  bildet 
auch  ein  lösliches  Barytsalz.  Genaueres  über  die  Ilexsäure 
und  das  im  weingeistigen  Auszug  der  Blätter  enthaltene 
Ilicin  hat  Moldenhauer  nicht  mitget  heilt. 

Rochleder  (2)  theilt  mit,  dafs  Blätter  von  Troj>aeo- 
mmSa''  lum  majus,  welche  Payr  untersuchte,  eine  grofse  Menge 
einer  krystallisirbaren  Substanz  enthielten,  die  als  Tropaeol- 
säure  beschrieben  worden  sei,  aber  aus  schwefeis.  Kali  be- 
stehe (3);  aus  dem  schleimigen  Decoct  der  Blätter  fallt 
Alkohol  Flocken  einer  Pectinsubstanz. 

A.  Casselmann  (4)  hat  den  in  der  Faulbaumrinde 
enthaltenen  gelben  krystallisirbaren  Farbstoff  untersucht. 


(1)  Im  Januar  gesammelte  enthielten  anch  viel  Ilexsäure,  aber  zu- 
gleich eine  grofse  Menge  die  Darstellung  derselben  erschwerender  gummi- 
artiger Substanzen.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  41;  J.  pr.  Chem. 
LXXII,  393;  Chem.  Centn  1868,  63.  -  (3)  Müllers  Tropaeolsanre 
(Ann.  Ch.  Pharm.  XXV,  207),  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
lieh  war  und  sauer  reagirte,  scheint  doch  etwas  Anderes  gewesen  tu 
sein.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  77;  im  Auas.  J.  pr.  Chem.  LXXIII, 
163;  Chem.  Centr.  1868,  36;  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  VII,  227;  J. 
[3]  XXXIII,  79. 
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Dieser  findet  sich  in  gröfserer  Menge  in  älterer  Rinde  von  B££*™ 
Zweigen,  während  in  jüngerer  der  den  ersteren  begleitende  fr",ttU 
amorphe  harzige  Farbstoff  sich  reichlicher  vorfindet.  Zur 
Darstellung  jenes,  als  Frangulin  (1)  benannten  Farbstoffs  zieht 
Casselmann  die  zerkleinerte  Rinde  wiederholt  mit  am- 
moniakhaltigem  Wasser  bei  Siedehitze  aus,  setzt  den  dunkel- 
roth  gefärbten  Auszügen  Salzsäure  zu,  behandelt  die  sich 
langsam  absetzenden  braunschwarzen  Niederschläge,  nach 
dem  Auswaschen  derselben,  unter  Zusatz  von  einfach- 
essigs.  Bleioxyd  mit  80grädigem  Alkohol  bei  Siedehitze, 
fällt  aus  der  braungelben  Lösung  Gerbstoff  u.  a.  mittelst 
essigs.  Bleioxyds,  setzt  der  heifsfiltrirten  Flüssigkeit  Wasser 
bis  zu  starker  Trübung  zu,  erhitzt  bis  zum  Verschwinden 
der  Trübung,  läfst  die  Flüssigkeit  wochenlang  stehen  und 
reinigt  das  dann  ausgeschiedene  Frangulin  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol.  Oder  es 
wird  die  alkoholische  Lösung  nach  dem  Abfiltriren  von 
dem  durch  essigs.  Bleioxyd  hervorgebrachten  Niederschlage 
mit  Bleioxydhydrat  oder  basisch  -  essigs.  Bleioxyd  geschüt- 
telt, der  alles  Frangulin  enthaltende  Niederschlag  in  sehr 
verdünntem  Weingeist  mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
das  Schwefelblei  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen  (der 
harzige  Farbstoff  bleibt  dann  gröfstentheils  ungelöst),  die 
Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  das  sich  absetzende 
Frangulin  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das 
reine  Frangulin  bildet  geschmack-  und  geruchlose  citrongelbe 
matt  -  seideglänzende  krystallinische  (aus  mikroscopischen 
quadratischen  Tafeln  bestehende)  Massen,  schmilzt  bei  etwa 
249°  und  beginnt  hier  unter  theilweiser  Zersetzung  zu 
goldgelben  mikroscopischen  Nadeln  zu  sublimiren;  es  ist 

(1)  Der  von  Buchner  (Jahreaber.  f.  1853,  536)  als  Rhamnoxantki* 
beschriebene  Farbstoff  aus  der  Warzelrinde  von  Rhamnas  frangula  war 
nach  Casselmann  dieselbe  Substanz,  im  weniger  reinen  Zustand.  Die 
zuerst  von  Casselmann  gehegte  Vermuthung ,  dieser  Farbstoff  möge 
mit  der  Chrysophansäure  identisch  sein,  fand  sich  nicht  bestätigt. 
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unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  160  Th.  warmen  80procen- 
fr^uia.  tjgen  Alkohols  (bei  dem  Erkalten  der  Lösung  scheidet  es 
sich  fast  vollständig  ab),  fast  unlöslich  in  kaltem,  wenig 
löslich  in  siedendem  Aether,  löslich  in  heifsen  fetten  Oelen, 
Benzol  und  Terpentinöl.  Seine  Zusammensetzung  (nach 
dem  Trocknen  bei  100°)  entsprach  der  Formel  C^HiA ; 
bestimmte  Verbindungen  mit  Basen  liefsen  sich  nicht  er- 
halten. Durch  Alkalien  wird  es  mit  purpurroter  Färbung 
gelöst,  durch  Säuren  wieder  gelb  gefällt.  Metallsalze  fällen 
es  nicht.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  damit  in  der 
Kälte  eine  dunkelrothe,  beim  Erhitzen  sich  bräunende  Lö- 
sung, aus  welcher  es  durch  Wasser  wieder  gefällt  wird. 
Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  bei  dem  Kochen  ohne 
Zersetzung.  Rauchende  Salpetersäure  löst  es  unter  Ent- 
wickelung  salpetriger  Dämpfe  und  Bildung  von  Oxalsäure 
und  (wenn  die  Einwirkung  nicht  allzu  heftig  und  die  Tem- 
peratur nicht  zu  hoch  war)  einer  als  Nitrofrangulinsäwre 
bezeichneten  Säure,  welche  in  Wasser  schwerer  löslich  als 
Oxalsäure,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  sich  hierdurch 
von  Oxalsäure  rein  erhalten  läfst.  Die  reine  Nitrofrangu- 
linsäure  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  kleinen 
gelben ,  aus  der  alkoholischen  in  langen  seideglänzenden 
sternförmig  gruppirten  Orangerothen  Nadeln  C4oHnN5037 
(Casselmann  erklärt  ihre  Bildung  :  4C12H606  +  14 NO* 
=  OjoHiiNtOti  +  4  (C203,  HO)  +  9  HO  +  9  N02);  schmeckt 
bitterlich  adstringirend ,  ist  geruchlos,  verpufft  beim  Er- 
hitzen, löst  sich  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  siedendem 
Wasser  mit  dunkel- carmoisinrother  Färbung,  leicht  in  Al- 
kohol und  in  Aether;  concentrirte  Säuren  wirken  in  der 
Kälte  kaum  auf  sie  ein ;  Alkalien  lösen  sie  mit  violettrother 
Farbe;  bei  anhaltendem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  die  hehse  wässerige  Lösung  wird  diese  veilchenblau 
und  Schwefel  scheidet  sich  ab  (Salzsäure  fällt  dann  einen 
veilchenblauen  Niederschlag).  Die  Lösungen  der  Salze 
alkalischer  Erden  und  mehrerer  schwerer  Metalloxyde 
geben  mit  der  Lösung  der  Nitrofrangulinsäure  feuerrothe 
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Niederschläge.  Das  so  dargestellte  Silbersalz  ist  wenig 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  krystallisirt 
in  zinnoberrothen  Nadeln  AgO,  C^H^NsOse,  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  in  Aether,  zersetzt  sich  bei  dem  Erhitzen 
unter  heftiger  Detonation.  Das  Kupfersalz  wird  durch 
Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  zu  essigs. 
Kupferoxyd  als  veilchenblauer,  anscheinend  u nkry stall i ni- 
scher Niederschlag  gefällt  (1);  es  ist  getrocknet  violettroth, 
CuO,  GioH10N«>036,  löst  sich  sehr  wenig  in' Wasser,  etwas 
mehr  in  Alkohol  und  in  Aether,  leicht  in  Essigsäure  mit 
veilchenblauer  Farbe,  und  zersetzt  sich  bei  dem  Erhitzen 
unter  noch  stärkerer  Detonation. 

Die  Substanz  aus  der  Eschenrinde,  deren  Lösung  blaue  "jffi,™ 
Fluorescenz  zeigt  (2),  hat  Salm -Horstmar  (3)  nun 
krystallisirt  erhalten  und  als  Fraxin  bezeichnet.  Zur 
Darstellung  des  Fraxins  wird  das  Decoct  der  zur  Blüthe- 
zeit  des  Baumes  abgelösten  Rinde  mit  einfach -essigs.  Blei- 
oxyd gefällt,  das  Filtrat  mit  basisch  -  essigs.  Bleioxyd  ge- 
fällt, letzterer  Niederschlag  in  Wasser  vertheilt  mittelst 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  zum  Kry- 
stallisiren  gebracht.  Das  Fraxin  bildet  gelblichweifse  bü- 
schelförmig vereinigte  Nadeln,  schmeckt  schwach  bitter 
und  dann  adstringirend ,  ist  geruchlos,  löst  sich  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser.  Letztere  Lösung  ist  im 
concentrirten  Zustand  gelb  und  sauer  reagirend;  stark  ver- 
dünnt zeigt  sie,  besonders  bei  Anwesenheit  von  Spuren  von 
Alkalien,  im  Tageslicht  blaue  Fluorescenz  (4),  die  auf 
Zusatz  von  Säure  verschwindet;  sie  wird  durch  Alkalien 
schwefelgelb  gefärbt  (Fraxinkrystalle  werden  in  ammoniak- 

(1)  Bei  Znsatz  von  essigs.  Kupferoxyd  zur  Lösnng  der  Stture,  oder 
bei  Anwendung  von  wässeriger  Säure,  scheidet  sich  ein  nicht  naher 
untersuchtes  Salz  in  rothen  Flocken  aus.  —  (2)  Vgl.  Jahresbcr.  f.  1856, 
144.  —  (3)  Pogg.  Ann.  C,  607;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  250; 
Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VII,  122;  Chem.  Centr.  1857,  452.  — 
(4)  Vgl.  über  diese  auch  Pogg.  Ann.  CHI,  662. 
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^jfitaST  haltiger  Luft  auch  gelb),  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt 
excuior.  ^  ^tam  citrongelb  gefallt,  durch  ammoniakalische  Lösung 
von  essigs.  Bleioxyd  gelb  gefällt.  Das  Fraxin  löst  sich 
wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Weingeist  (auch 
diese  Lösungen  zeigen  die  Fluorescenz  ;  an  Thierkohle  geben 
sie  den  Fraxingehalt  vollständig  ab) ,  nicht  in  Aether.  Es 
schmilzt  bei  schwachem  Erhitzen  und  erstarrt  dann  amorph ; 
stärker  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Sublimation  einer 
krystallinischen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Substanz,  deren 
wässerige  Lösung  auf  Ammoniakzusatz  gelb  wird  und 
Fluorescenz  zeigt.  Bei  dem  Digeriren  des  Fraxins  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  ein  krystallisirbares  Spal- 
tungsproduct.  Salm-Horstmar  glaubte,  in  dem  wein- 
geistigen Extract  der  Eschenrinde  sei  noch  ein  durch  blut- 
rothe  Fluorescenz  ausgezeichneter,  an  der  Luft  rasch  ver- 
harzender Körper  enthalten,  fand  aber  später  (1),  dafs  die 
rothe  Fluorescenz  des  kalt  bereiteten  weingeistigen  Extracts 
auf  einer  Beimischung  von  Chlorophyll  beruht, 
lunde  Ton  In  einer  Mittheilung  Rochleder's  (2)  über  die  An- 
hlpnamMta*  wendung  des  Thonerdehydrats  und  der  Thonerdesalze  bei 
der  Analyse  von  Pflanzentheilen  hebt  Derselbe  hervor,  dafs 
auch  viele  andere  Pflanzenbestandtheile,  und  nicht  lediglich 
Farbstoffe,  durch  das,  leicht  rein  darzustellende,  Thonerde- 
hydrat aus  ihren  Lösungen  gefällt  werden,  oder  sich  aus 
den  Lösungen  nach  Zusatz  von  Alaun  und  dann  von  Am- 
moniak in  Verbindung  mit  Thonerde  abscheiden.  Für  die 
Darstellung  von  Aesculin  ist  es  namentlich  vorteilhaft, 
ein  wässeriges  Decoct  von  Kastanienrinde  mit  Alaunlösung 
und  etwas  überschüssigem  Ammoniak  zu  versetzen,  die 
von  dem  rehfarbenen  Niederschlag  abfiltrirte  weingelbe 
Flüssigkeit  nach  dem  Neutralisiren  mit  etwas  Essigsäure 
zur  Trockne  zu  bringen,  aus  dem  Rückstand,  welcher 

(1)  Pogg.  Ann.  CI,  400;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  512.  —  (2)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXIII,  4;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  414;  Dingl.  pol.  J.  CXLVL 
218;  Chem.  Centr.  1867,  358. 
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neben  schwefeis.  Kali  und  Ammoniak  und  etwas 
Ammoniak  alles  Aesculin  enthält,  letzteres  durch  Aus- 
kochen mit  einer  kleinen  Menge  starken  Weingeists  aus- 
zuziehen und  nach  dem  Auskrystallisiren  durch  Auspressen 
und  ümkrystallisiren  zu  reinigen. 

Belhomme  (1)  hat  unvollständige  Angaben  gemacht  K^*n^n 
über  die  Bestandteile  der  Platanenrinde,  unter  welchen 
er  einen  als  Platanin  bezeichnet.  Genaueres  darüber,  wie- 
fern diese  Substanz  eine  eigenthümliche  sei,  läfst  sich  seiner 
Mittheilung  nicht  entnehmen. 

Wittstein  (2)  fand  in  der  Rinde  der  Zweige  der  Binde,  aut- 


Balsampappel  viel  Salicin,  viel  Hartharz,  eisengrünende ^«p«»^ 


Gerbsäure,  Oxalsäure,  Stärkmehl  neben  Chlorophyll,  Wachs, 
fettem  Oel  u.  a.,  kein  Po  pul  in.  Die  Blätter  .ergaben  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  ein  weder  ein  flüchtiges  Oel 
noch  eine  flüchtige  Säure  enthaltendes  Destillat;  die  Flüs- 
sigkeit des  Rückstandes  war  reich  an  eisengrünendem 
Gerbstoff  und  Salicin.  Die  Knospen  ergaben  einen  be- 
trächtlichen Gehalt  an  Harz,  flüchtiges  Oel,  flüchtige  Säuren, 
eisengrünenden  Gerbstoff,  Salicin. 

Hallwachs  (3)  erhielt  einen  krystallinischen  Körper f^jj^^ 
aus  den  Knospen  von  Populus  nigra  oder  düatata  durch  «i»ui«. 
Auskochen  derselben  mit  Kalkwasser,  Ansäuren  der  einge- 
engten Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  Auswaschen  des  sich  all- 
mälig  absetzenden  gelblichbraunen  Pulvers  mit  kaltem 
Wasser,  Behandeln  des  Rückstandes  mit  siedendem  Wasser, 
wo  sich  der  neue  Körper  löst  und  bei  dem  Erkalten  der 
heifs  filtrirten  Flüssigkeit  sich  in  weifslichgelben  Füttern 
ausscheidet,  Reinigen  desselben  durch  Abwaschen  mit  kaltem 
Wasser,  Lösen  in  siedendem  Wasser,  Fällen  der  Lösung 
mit  einfach  - essigs.  Bleioxyd,  Zersetzen  des  in  Wasser 
suspendirten   Niederschlages  mittelst  Schwefelwasserstoff, 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  258;  Instit.  1857,298.  -  (2)  Vierteljahrsschr. 
pr.  Pharm.  VI,  47.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CT,  872  ;  im  Ausz.  J.  pr. 
Chem.  LXXI,  117;  Chem.  Centr.  1857,  401. 
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K"'£"Jonheifs  Filtriren,  Umkrystallisiren  der  sich  ausscheidenden 
"SStauT  weifsen  Blättchen  aus  Aether  und  Wasser.  Der  so  erhal- 
tene Körper  bildet  weifse,  geschmacklose,  schwach  riechende 
Blättchen  (aus  mikroscopischen  prismatischen  Krystallen 
bestehend),  löst  sich  in  1998  Th.  kalten  Wassers,  leicht  in 
heifsem  Wasser  (diese  Lösung  reagirt  stark  sauer),  in  44  Th. 
Aether  von  20°,  leicht  in  Alkohol  und  wässerigen  Alkalien, 
schmilzt  bei  180°  und  zersetzt  sich  über  200°.  Er  löst  sich 
in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  mit  strohgelber  Fär- 
bung, die  durch  wenig  Salpetersäure  in  Dunkelcarmoisin- 
roth  übergeführt  wird;  syrupdicke  Chlorzinklösung  löst  ihn 
in  der  Hitze  zu  rother  Flüssigkeit;  Salpetersäure  wandelt 
ihn  beim  Erwärmen  zu  Pikrinsäure  um;  nach  dem  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Barytwasser  enthält  die 
Flüssigkeit  Zucker.  Der  neue  Körper  ergab  62,5  pC 
Kohlenstoff  und  5,9  Wasserstoff. 
Pracht«  tob       Nach  J.  B.  Enz  (1)  ergaben  die  reifen  Schlehen  bei 

Prunus  npi* 

no«.  successiver  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  2,2  pC.  in  Aether 
Lösliches  (eisengrünenden  Gerbstoff,  Aepfelsäure  und  Kalk- 
salze; wachsartiges  Fett,  Chlorophyll  und  wenig  flüchtiges 
Oel),  4,8  pC.  in  Weingeist  Lösliches  (Zucker,  eisengrünen- 
den Gerbstoff,  Aepfelsäure  und  Kalksalze,  rothen  Farbstoff, 
grünes  Harz),  4,3  pC.  in  Wasser  Lösliches  (Gummi,  Pectin, 
Aepfelsäure ,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  verbunden 
mit  Kali,  Kalk  und  Magnesia;  extractive  Materie),  1,7  pC. 
in  Salzsäure  Lösliches  (galluss.  Eisenoxyd,  in  Humussub- 
'stanzen  umgewandelte  Materie ,  phosphors.  Kalk  und  Mag- 
nesia), 16,1  pC.  Pflanzenfaser  (nebst  den  Steinen,  deren 
Kerne  beim  Behandeln  mit  Wasser  Blausäure  liefern),  70,9  pC. 
Wasser.  Die  reifen  Früchte  enthalten  keine  Weinsäure 
oder  nur  Spuren  davon.  Die  Farbe  der  reifen  Schlehen 
rührt  von  einem  purpurrothen,  auf  der  inneren  Fläche  der 
Fruchtschale  abgesonderten  Farbstoff  her,  der  im  Wesent- 

(1)  Vierteljahrsachr.  pr.  Pharm.  VI,  170;  im  Aub«.  Chem.  Centr. 
1857,  300. 
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liehen  mit  dem  rothen  Farbstoff  der  Weintrauben  überein- 
stimmt. 

Rothe  (1)  untersuchte  die  Asche  der  Früchte  der  rruchu r0n 

A  Ju  :  h  gltlti- 

Schwarzerle  (Alnus  glutinosa  G  a  e  r  t  n.),  gewachsen  auf  Thon-  no«»- 
boden  bei  Augsburg  (2).     Der  Aschengehalt  der  Ende 
December  gesammelten  (wie  getrockneten  ?)  Früchte  betrug 
1,713  pC. ;  die  Asche  ergab,  nach  Abzug  von  Kohlensäure, 
Kohle  und  Sand  : 

KO    NaO    CaO    MgO    Fe»Os    Mns04    POa    S03    NaCl  SiO, 
28,98  0,98    29,28  11,68    4,74       0,72    14,07  4,00    0,17  6,38 

Schwarzenbach  (3)  fand  in  dem  Fruchtfleisch  von 
Salisburia  adiantifolia  (Gingko  biloba)  74,6  pC.  Wasser,  24,3  b»'°lJo^"»«- 
organische  und  1,1  unorganische  Substanzen.  Aether  ent-  . 
zog  den  Früchten  9  pC.  eines  sauer  reagirenden  gelben, 
bei  0°  krystallinisch  erstarrenden  Oels,  aus  welchem  eine 
als  Gingkosäure  bezeichnete  und  als  C^H^O*  betrachtete, 
bei  35°  schmelzende  fette  Säure  dargestellt  wurde.  Aufser- 
dem  enthalten  die  Früchte  etwas  Buttersäure,  Citronsäure, 
Gummi,  Pectin,  Zucker  u.  a. 

Wie  R  o  c  h  1  e  d  e  r  (4)  in  vorläufiger  Mittheilung  an-  *•»•■  *°» 
giebt,  fand  er  in  den  Samen  der  Rofskastanie  eine  schön  hlp£°£,ta" 
krystallisirende  farblose  Substanz,  welche  insofern  ein  Haupt- 
bestandteil jener  Samen  sei ,  als  die  anderen  nicht  kry- 
stallisirbaren  Bestandtheile  derselben  zu  ihr  in  einer  sehr 
einfachen  Beziehung  stehen.  Ueber  jene  Substanz,  die  eine 
gepaarte  Verbindung  sei,  wie  auch  über  die  damit  isomere 
Caincasäure,  das  Saponin  (welches  nach  Versuchen  von 
Payr  bei  Einwirkung  von  Kali  eine  krystallisirbare  Säure 

(1)  X.  Bericht  des  naturhistor.  Vereins  in  Augsburg  (1857),  89.  — 
(2)  Demselben  Thonboden,  von  dem  auch  die  Früchte  der  grauen  Erle, 
welche  Rothe  früher  (Jahresber.  f.  1856,  693)  analysirte.  —  (8)  Viertel- 
jahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  424.  Wittstein  erinnert,  dafs  die  von 
P  esc  hier  (Trommsdortfs  Journ.  XXV,  2,  88)  als  Gingkosäure  bezeich- 
nete Säure  wohl  unreine  Essigsäure  war.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV, 
42;  J.  pr.  Chem.  LXXI1,  394  ;  Cbem.  Centr.  1858,  96. 

J«ir«.beri«bl  f.  Um  u.  ..  w.  «r  1887.  34 
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neben  einer  amorphen,  durch  Salzsäure  in  zwei  Körper 
spaltbaren  Substanz  gebe)  u.  a.  verspricht  er  später  Aus- 
führlicheres zu  veröffentlichen. 
•JJJJJ  Schulze  (1)  hatte  angegeben,  in  dem  Samen  von 
Agrostemtna  Giüiago  sei  eine,  als  Agrostemmin  bezeichnete, 
organische  Base  enthalten.  Cra  wf  urd  (2)  fand  bei  der  Un- 
tersuchung dieser  Samen  die  Existenz  einer  solchen  Base 
nicht  bestätigt.  Für  Scharling 's  Githagin  (3)  fand  er 
Bussy's  Angabe  (4)  bestätigt,  dafs  dasselbe  identisch  ist 
mit  dem  Saponin  (er  fand  in  dem  nach  Scharling's  Ver- 
fahren dargestellten  Präparat,  nach  dem  Trocknen  bei  1 10°, 
50,7  pC.  Kohlenstoff  und  7,4  Wasserstoff).  Als  ungefähre 
Zusammensetzung  der  Samen  giebt  Crawfurd  :  5,2  pC. 
fettes  Oel  mit  etwas  Harz,  0,9  Saponin,  7,5  Zucker,  5,5 
Gummi  und  extractive  Materie,  46,0  Stärkmehl,  24,9  Faser, 
10,0  Wasser.  Der  Samen  ergab  2,6  pC.  Asche,  die  in 
100  Th.  enthielt  : 

KO   NaO   CaO    MgO   A1303   Fe8Os     Cl    S08    P06    Si03  CO, 
19,55   2,48   19,65    6,09     1,17      7,50     0,84   2,70    31,80    1,55  6,67 

Apoiger(5)  untersuchte  den  in  Abyssinien  als  Band- 
wurmmittel dienenden  Samen  von  Maesa  picta  Höchst. 
(Saorta)]  er  fand  darin  als  in  Aether,  Alkohol  und  Was- 
ser lösliche  Bestandtheile  wachsartige  Substanz,  Weichharz, 
fettes,  nicht  trocknendes  Oel,  kratzenden  Stoff,  Extractiv- 
stoff,  Gummi,  Pectin,  Albumin,  Zucker,  eisengrünende 
Gerbsäure,  Milchsäure,  Citronsäure,  Traubensäure  (?),  eine 
flüchtige  Säure  (?) ,  flüchtiges  Oel ;  welcher  der  wirksame 
Bestandtheil  der  Samen  sei,  blieb  unentschieden.  Der  bei 
100°  getrocknete  Samen  gab  7,76  pC.  Asche,  worin  : 

KO  NaO  CaO  MgO  Alg08  FeO  MnO  Cl    S08  P06  8i03  CO,  BOs*) 
27,84  9,04  8,76  7,47  0,98  1,69  Spar  9,00  3,73  9,93  6,09  15,17  0,30 

*)  und  Verlugt.    Ueber  dt»  Vorkommen  der  BoriÄore  Tgl.  8.  04. 


(1)  Jahresber.  f.  1847  >.  1848,  646.  —  (2)  Vierteljahrsschr.  pr. 
Pharm.  VI,  861;  im  Aus».  Chem.  Centr.  1857,  604.  —  (3)  Jahresber. 
f.  1850,  549.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1851,  565.  —  (5)  Vierteljabrsacbr.  pr. 

Pharm.  VI,  481 
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A.  Tuchen  (1)  untersuchte  mehrere  Cacaosorten, WJ 
die  Samen  verschiedener  Theobroma- Arten ,  mit  folgenden bron 
Resultaten  : 


Gaayaqnil 

Surinam 

Caracas 

Para 

Maranon 

Trinidi 

Wasser 

6,20 

6,02 

5,58 

5,55 

5,48 

4,88 

Cacaoroth 

4,56 

6,62 

6,18 

6,19 

6,57 

6,22 

Kleber 

2,97 

3,21 

3,22 

2,99 

3,14 

3,14 

Fett 

36,38 

36,97 

35,08 

34,48 

38,25 

86,42 

Schleim 

1,58 

0,96 

1,19 

0,78 

0,63 

0,61 

Extractivstoff 

3,44 

4,18 

6,22 

6,62 

8,33 

5,48 

Stärkmehl 

0,53 

0,55 

0,62 

0,29 

0,72 

0,51 

Theobromin 

0,63 

0,56 

0,55 

0,67 

0,88 

0,48 

8,58 

7,25 

9,28 

8,63 

8,03 

9,25 

Cellnlose 

80,50 

30,00 

28,67 

30,22 

29,77 

29,87 

Asche 

8,08 

3,00 

2,92 

3,00 

2,92 

2,98 

98,40 

99,32 

99,51 

99,42 

99,22 

99,84 

Cacaoroth  nennt  Tuchen  einen  aus  dem  wässerigen 
Decoct  des  Cacao  durch  einfach-essigs.  Bleioxyd  fällbaren 
und  aus  dem  Niederschlag  mittelst  Schwefelwasserstoff  ab- 
geschiedenen, in  Wasser  und  in  Alkohol  löslichen  rothen 
Farbstoff',  der  durch  Eisensalze  grün  gefärbt  wird  und 
durch  Oxydation  in  eine  Gerbsäure  übergehe.  Dieser 
Farbstoff'  bedinge  zusammen  mit  dem  Theobromin  den  Ge- 
schmack des  Cacao;  bei  gelindem  Rösten  des  letztern  und 
seiner  weiteren  Zubereitung  zur  Chocolade  erleide  nur  das 
Cacaoroth  eine  Veränderung. 

Ueber  die  Zusammensetzung  verschiedener  Früchte, 
Samen  u.  a.  vgl.  auch  bei  technischer  Chemie  (Nahrungs- 
mittel). 


Meisen  s  (2)  antwortet  in  einer  ausführlichen  Mit-H*.\Vn*Ba" 
theilung  auf  die  Einwürfe,  welche  von  Panum  (3),  Har-  ^Cilwutt- 

pers. 
Albumin. 

(1)  Deber  die  organischen  Bestandtheile  des  Cacao  (Dissertation), 
Göttingen  1857.  —  (2)  Bull,  de  l'Acad.  royale  de  Belgiquc  XXIV,  Nr.  2; 
im  Ausz.  Instit.  1857,  201.  —  (3)  Jahresber.  f.  1852,  690  n.  691. 

34  • 
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ting  und  Anderen  bezüglich  seiner  Angaben  über  das 
Festwerden  eiweifsartiger  Materien  (1)  durch  mechanische 
Einwirkung  erhoben  worden  sind.  Meisens  erklärt  seine 
früheren  Beobachtungen  für  genau  und  hält  auch  die  Be- 
zeichnung »künstliches  Zellgewebe«  für  das  ohne  chemi- 
sche Einwirkung  in  den  festen  Zustand  übergegangene  Ei- 
weifs  aufrecht.  Er  zeigt,  dafs  Eiweifs,  nach  dem  Verfah- 
ren von  Wurtz  gereinigt  und  nur  Spuren  in  Wasser 
unlöslicher  Asche  gebend,  wie  das  frische  Eiweifs  von  Eiern 
durch  Bewegung  fest  werde.  Nach  einem  Versuche  seines 
Bruders,  A.  Meisens,  wird  Eiweifs,  rein  oder  mit  Salz 
vermischt,  eine  Stunde  lang  in  verschlossenen  Röhren  in 
die  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  getaucht 
und  dann  der  Luft  ausgesetzt,  wieder  vollkommen  flüssig. 
Das  Eiweifs  von  venösem  oder  arteriellem  Blut  wird  auf 
mechanischem  Wege  nicht  fest;  man  erhalte  zwar  bisweilen 
eine  mehr  oder  weniger  beträchtliche  Trübung,  welche 
unter  dem  Mikroscope  als  kugelige  oder  körnige  Masse  er- 
scheine, niemals  aber  die  faserige  Beschaffenheit  des  durch 
Stöfs  oder  Einleiten  von  Kohlensäure  fest  gewordenen  Eier- 
albumins zeige.  Klar  filtrirte  Fleischflüssigkeit  (durch  Be- 
feuchten von  zerhacktem  Muskelfleisch  oder  Herz  eines 
Pferdes  mit  Wasser  und  Pressen  erhalten)  trübte  fich  da- 
gegen beim  Einleiten  von  Kohlensäure,  unter  Bildung  von 
Granulationen,  aber  auch  von  verlängerten  Fasern ,  Zellen 
und  Membranen.  Nach  einer  zweiten  Behandlung  des 
Muskelfleisches  mit  Wasser  und  festem  Kochsalz  wurde 
eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  dieselbe  Eigenschaft  zeigte. 
Die  in  dieser  Weise  entstehenden  Fasern  sind  indessen  we- 
der so  elastisch,  noch  vereinigen  sie  sich  zu  grofsen  Platten, 
wie  das  Eieralbumin.  Muskelfleisch  des  Kalbes,  fein  zer- 
hackt mit  V*  Kochsalz  gemengt  und  zur  Erleichterung  des 
Auspressens  einige  Zeit  auf  höchstens  40°  erwärmt,  liefert 
eine  Flüssigkeit,  welche   beim   Stehen  vollkommen  klar 

(1)  Jahresber.  f.  1851,  576. 
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bleibt,  beim  Durchleiten  von  Kohlensaure-  oder  WasserstofF- 
gas  aber  sich  trübt,  unter  Bildung  mikroscopischer  Granula- 
tionen und  verlängerter  Fasern.  Meisens  beobachtete 
ferner ,  dafs  die  aus  den  Ovarien  einer  Kuh  ausgeprefste 
Flüssigkeit  beim  Schütteln  neben  kugeligen  Anhäufungen 
auch  deutliche  Fasern  bildete;  die  Flüssigkeit  aus  den 
Graf sehen  Bläschen  einer  Stute,  von  alten  und  jungen 
Kühen  trübte  sich  nicht  beim  Erhitzen  auf  die  Temperatur 
des  Thieres,  weder  für  sich,  noch  nach  Salzzusatz;  die 
durch  Ausziehen  der  (ohne  die  Fa  11  op'schen' Röhren)  zer- 
hackten Ovarien  mit  Salzwasser  erhaltene  Flüssigkeit  trübte 
sich  dagegen  ähnlich  wie  salzhaltige  Fleischflüssigkeit  beim 
Erwärmen  auf  etwa  40°. 

C.  Studiati  (1)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Eigenschaft 
des  Albumins,  bei  mechanischer  Bewegung  seiner  Lösung 
faden-  und  membranenartige  Massen  zu  bilden,  zur  Unter- 
scheidung von  anderen  verwandten  Körpern  dienen  könne. 
—  C.  Maggiorani  (2)  theilt  einige,  vorzugsweise  mikro- 
scopische  Beobachtungen  mit  über  die  Einwirkung  der 
Electricität  auf  Eiereiweifs  und  die  hierbei  erfolgende 
Annahme  fester  Formen  desselben.  —  Vintschgau  (3) 
bespricht  die  Reactionen,  welche  für  das  Albumin  und  das 
Krystallin  als  unterscheidende  angegeben  worden  sind;  er 
kommt  zu  dem  Resultat,  die  Verschiedenheiten  rühren  nur 
davon  her,  dafs  beide  Körper  unter  verschiedenen  Umstän- 
den verglichen  wurden  ,  unter  gleichen  Umständen  zeigen 
aber  beide  gleiche  Reactionen. 

Behandelt  man  Eiweifs  in  der  Wärme  mit  Salzsäure 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure ,  so  entwickelt  sich, 
wie  Rochleder  (4)  vorläufig  mittheilt,  nach  Versuchen 
von  L.  Mayer  etwas  Schwefelwasserstoff,  und  es  bilden 
sich  neben  Salmiak  zwei  in  der  sauren  Flüssigkeit  lösliche 

(J)  Cimento  V,  300.  —  (2)  Cimento  VI,  880.  —  (8)  Cimento  VI, 
364.  -  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  38;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  392  ; 
Chem.  Centr.  1858,  63. 
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Körper  und  ein  dritter  darin  unlöslicher,  welcher  letztere 
alle  Eigenschaften  des  Chondrins  und  eine  Zusammen- 
setzung habe ,  welche  nur  wenig  von  den  bis  jetzt  mit 
Chondrin  angestellten  Analysen  abweiche. 
cm«,...  A.  Völcker  (1)  hat  eine  Analyse  des  Caseins  ausge- 
führt. Das  hierzu  dienende  Präparat  wurde  aus  Milch 
mittelst  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  ausgeschieden,  mit 
Alkohol  und  Aether  behandelt,  dann  in  verdünntem  Am- 
moniak gelöst,  mit  Essigsäure  gefällt,  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  nochmals  mit  Alkohol  und  Aether  behan- 
delt. Es  enthielt  bei  110°  getrocknet  in  100  Th.  :  53,43 
Kohlenstoff,  7,12  Wasserstoff,  15,36  Stickstoff,  21,92  Sauer- 
stoff, 1,11  Schwefel,  0,74  Phosphor  und  0,32  Asche. 
^ftrtdL  Piotrowski  (2)  hat  gefunden,  dafe  Eiweifskörper  und 
ihre  näheren  Abkömmlinge  mit  einer  Lösung  von  schwefeis. 
Kupferoxyd  und  sodann  mit  Kali-  oder  Natronlauge  behan- 
delt eine  schöne  tief  veilchenblaue  Farbe  annehmen.  Die 
Reaction  erscheint  nicht,  oder  nur  unvollkommen,  wenn 
das  Alkali  vor  dem  Kupfersalz  zugefügt  wird.  Feste  ei- 
weifsartige  Körper  zeigen  die  violette  Färbung  beim  Be- 
tupfen mit  schwefeis.  Kupferoxyd,  dann  mit  Natronlauge 
und  Abspülen  des  anhängenden  Kupferoxydhydrats  mit 
Wasser. 

Mühlhäuser  (3)  hat  seine  Untersuchungen  über  die 


Protein- 

»  Zersetzungsproducte  der  s.  g.  Proteinverbindungen  durch 


""aiT1*  Salpeter-Salzsäure  fortgesetzt.  Aufser  den  beiden  schon 
früher  (4)  beschriebenen  Körpern  —  dem  flüchtigen  Chlor- 
azol  CsHsClsNaOg,  und  dem  terpentinartigen  Körper  (Ä) 
C24H12C13N08  —  bilden  sich,  wie  Mühlhäuser  jetzt 
nachweist,  neben  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  noch  zwei 
andere  nicht  flüchtige  schwefelfreie  Zersetzungsproducte, 


(1)  Aus  dem  Rep.  of  tbe  25.  meeting  of  the  Brit.  Aasoc.  Sept.  1855, 
73  in  J.  pr.  Chem.  LXXI ,  118.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  335. 
—  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  171;  J.  pr.  Chem.  LXX,  484;  Chem.  Centr. 
1857,  325;  Chem.  Gas.  1867,  261.  —  (4)  Jabresber.  f.  1854,  670. 
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von  denen  das  eine  (B)  ölartig  flüssig,  das  andere  (C)  körnig ^Tro"" 
krystallinisch  ist.  Zur  Gewinnung  dieser  beiden  letzteren  "bd,„*"0B 
befreit  man  die  von  dem  Körper  -^'getrennte  Mutterlauge  8lüa^.*u 
durch  Verdampfen  von  dem  Säureüberschufs,  und  versetzt 
dieselbe,  wenn  nach  mehrtägigem  Stehen  keine  Oxalsäure 
mehr  auskrystallisirt,  mit  dem  3-  bis  4 fachen  Vol.  Wasser, 
wo  sich  der  Körper  B  in  braunen  Tropfen  ausscheidet, 
welche  nach  und  nach  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  eine 
ölartige  Schichte  bilden.  Aus  der  weiter  verdampften  Mut- 
terlauge setzt  sich  nach  einigen  Tagen  der  Körper  C  in 
braunen  krystallinischen  Kugeln  und  Krusten  ab  ;  durch 
nochmalige  Wiederholung  dieses  Verfahrens  gewinnt  man 
neue  Mengen  beider  Producte.  Der  Körper  B  ist  braun- 
roth ,  ölartig ,  dünnflüssiger  als  der  Körper  A ,  angenehm 
gewürzhaft,  riechend  und  von  saurer  Reaction ;  er  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  (leichter  als  A)  in  Wasser  und  in 
Salpetersäure.  Er  verpufft  nicht  beim  Erhitzen,  krystallisirt 
unter  keinen  Umständen  und  wird  in  der  Kälte  undurch- 
sichtig und  starr.  Die  Analyse  des  durch  Verdunsten  der 
filtrirten  alkoholischen  Lösung,  Waschen  des  Rückstandes 
mit  heifsem  Wasser  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  ge- 
reinigten Körpers  B  führte  zur  Formel  C26Hi8Cl3N018. 
Verbindungen,  welche  sich  zur  Bestimmung  des  Atomge- 
wichts eignen,  lassen  sich  nicht  damit  darstellen ;  die  Nieder- 
schläge mit  Metallsalzen  und  mit  Barytwasser  sind  amorph, 
braun,  beim  Trocknen  sich  zersetzend.  In  Kali  und  Natron 
ist  der  Körper  leicht  löslich ,  mit  Ammoniak  ist  er  nicht 
verbindbar.  —  Der  in  braunen  Kugeln  und  Krusten  kry- 
stallisirt erhaltene  saure  Körper  G  ist  nach  wiederholtem 
Umkrystallisiren  weifs,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  39  Th.  Alkohol  und  in  83  Th.  Aether.  Die 
Analyse  der  reinen  Substanz  wie  des  schwerlöslichen 
Silbersalzes  ergab  die  Zusammensetzung  der  Fumarsäure, 
C8H408,  mit  der  sie  auch  nach  den  Eigenschaften  identisch 
ist.  —  Mühl  hä us er  hat  ferner  die  Zersetzungsproducte 
der  beiden  nicht  flüchtigen  Körper  (A  und  B)  durch  rau- 
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J-ffiSL-  chende  Salpetersäure  untersucht.  Der  Körper  A,  von  der 
"Ä"  Formel  CMH1SJC13N08,  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  100  Th. 
'  rauchender  Salpetersäure  (von  1,5  spec.  Gew.)  und  bei  der 
Destillation  geht,  Vio  etwa  vom  Gewicht  des  ursprünglichen 
betragend,  ein  dem  Chlorazol  sehr  ähnlicher,  aber  in  der  Zu- 
sammensetzung verschiedener  Körper,  neben  geringen  Men- 
gen flüchtiger  fetter  Säuren,  über.  Seine  Analyse  ergab  die 
Formel  C4H2NsCl208,  wonach  er  Leimzucker  sein  könnte,  in 
welchem  H8  durch  Gl*  und  H  durch  NO*  ersetzt  ist.  Der 
Retorteninhalt,  am  besten  der  durch  Abgiefsen  von  der 
Mutterlauge  befreite  krystallinische  Theil  desselben,  liefert 
bei  weiterer  Behandlung  mit  Salpetersäure  ein  krystallini- 
sches  Zersetzungsproduct ,  welches  nach  der  Reinigung 
weifse ,  lockere ,  seideglänzende  Nadeln  bildet ,  die  leicht 
sublimiren ,  sich  in  Alkohol  leicht  lösen  und  im  heifsem 
Wasser  bevor  sie  sich  auflösen  schmelzen.  Die  Substanz 
ist  eine  Säure  von  der  Formel  der  Dichlorsalicylsäure, 
CuH^ClaOe,  v°°  welcher  sie  sich  durch  ihre  gröfsere  Lös- 
lichkeit in  heifser  Salpetersäure  unterscheidet.  Das  Kali- 
salz ist  gefärbt,  krystallinisch ,  ebenso  das  Natronsalz;  das 
Silbersalz  ist  amorph ,  rothbraun  und  wie  die  alkalischen 
Salze  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten. 
Auch  die  Säure  selbst  zeigte  bei  verschiedenen  Darstellun- 
gen eine  wechselnde  Zusammensetzung.  Ein  drittes,  in 
gröfserer  Menge  gebildetes  Zersetzungsproduct  ist  in  der 
Mutterlauge  enthalten,  und  ist  mit  heifsem  Wasser  gereinigt 
klar,  dickflüssig,  gelbröthlich,  leicht  löslich  in  warmer  Sal- 
petersäure, sowie  in  Alkohol  und  Aether,  und  schwer  lös- 
lich in  Wasser.  Es  reagirt  stark  sauer,  ist  geruchlos,  zieht 
Wasser  aus  der  Luft  an  und  verflüchtigt  sich  beim  Erhi- 
tzen, ohne  Rücklassung  von  Kohle,  unter  Verbreitung 
eigenthümlich  riechender,  Husten  erregender  Dämpfe.  Die 
Analyse  dieser  Substanz  führte  zur  Formel  C12H3C12N06. 
Sie  ist  eine  schwache  Säure,  deren  gelbliches  Natronsalz 
sternförmig  gruppirte  zerfliefsliche  Nadeln  bilden.  Die  von 
Laurent  beschriebene  Nitrodichlorcarbolsäure  hat  dieselbe 


Digitized  by  Google 


Nähere  Bestaadtheile  des  ThierkÖrpe«.  537 


Znsammensetzung,  ist  aber  krystallinisch ,  der  Pikrinsäure £TiSSL 
ähnlich  und  verpufft  beim  Erhitzen.  —  Der  Körper  B,  von 
der  Formel  C^HuClsNO,,,  liefert  bei  gleicher  Behandlung8"^'- 
mit  rauchender  Salpetersäure  einen  flüchtigen,  dem  Chlor- 
azol  ebenfalls  ähnlichen  Körper  von  der  Formel 
C4HCl8NO10,  sodann  in  geringer  Menge  ein  krystallinisches 
sublimirbares  Product,  welches  nach  der  Reinigung  geruch- 
lose weifse,  kurze,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  bildet,  die 
sauer  reagiren  und  sich  schwierig  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol lösen.  Ihre  Analyse  entsprach  der  Formel  Ci6H6Cl804. 
Das  Hauptproduct  der  Zersetzung  ist  ein  in  der  Salpeter- 
säure gelöst  bleibender,  gelber,  ölartiger  Körper  von  der 
Formel  C24Hi6ClsN018.  Er  ist  nach  der  Reinigung  durch 
Auflösen  in  Alkohol,  Versetzen  mit  wässerigem  Kali  und  Aus- 
fällen mit  Salzsäure  fast  geruchlos,  von  bitterem  Geschmack, 
stark  saurer  Reaction ,  leicht  löslich  in  Alkohol ,  wenig 
löslich  in  Wasser  und ,  wie  es  scheint ,  ohne  Zersetzung 
flüchtig.  Die  Verbindungen  mit  Basen  sind  amorph,  braun- 
roth  oder  orange  und  weit  reicher  an  Basis,  als  dem  Atom- 
gewicht der  obigen  Formel  entspräche.  Oxalsäure  findet 
sich  nicht  unter  den  Zersetzungsproducten  der  Körper  A 
und  B  durch  Salpetersäure. 

Die  Angabe  von  B6champ  (1),  dafs  sich  durch  Oxy- 
dation  eiweifsartiger  Körper  mittelst  Übermangans.  Kali's  £SÄS. 
Harnstoff  bilde,  hat  Städeler  (2)  nicht  bestätigt  gefunden.  "SST 
Bei  genauer  Einhaltung  des  von  Bächamp  angegebenen 
Verfahrens  erhielt  Städeler  aus  50  Grm.  Hühnereiweifs 
(also  etwa  6  Grm.  Albumin)  keine  Spur  von  Harnstoff,  wohl 
aber  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  Benzoesäure. 
Auf  1  Th.  Albumin  wurden  zur  vollständigen  Oxydation 
nur  etwa  3  7s  Th.  Übermangans.  Kali  verbraucht.  Städe- 
ler deutet  darauf  hin,  wie  diese  Bildung  der  Benzoesäure, 
welche  als  Oxydationsproduct  von  Proteinkörpern  schon 

(1)  Jahresber.  f.  1856,  696.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  261;  Chem. 
Centr.  1858,  90;  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  166;  Chem.  Gaz.  1858,  101. 
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von  Guckelberger  beobachtet  war,  die  Annahme  un- 
nöthig  mache,  dafs  zur  Bildung  von  Hippursäure  die  er- 
forderliche Benzoesäure  durch  die  Futterkräuter  in  den 
Leib  der  Herbivoren  gelangen  müsse. 

Schwarzenbach  (1)  hat  in  dem  Magen-  und  Darm- 
inhalt von  Schmetterlingspuppen  (Sphinx  pinastri,  Cossus 
ligniperda)  die  Gegenwart  von  Leucin,  von  harns.  Natron 
und  harns.  Ammoniak  dargethan. 

H.  Schwan  er  t  (2)  hat  einige  Metamorphosen  des 
Leucins  studirt.  Zur  Darstellung  desselben  empfiehlt  er 
folgendes  Verfahren  als  vortheilhaft  :  Man  kocht  2  Pfd. 
Hornspäne  mit  5  Pfd.  Schwefelsäure  und  13  Pfd.  Wasser 
24  Stunden  lang  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers. 

(1)  Aus  den  Verb,  der  Würzb.  phys.-iued.  Qes.  in  Viertel)  ah  rsschr. 
pr.  Pharm.  VI,  430.  Im  Anschluß  an  AI.  Müller's  (Jahresber.  f.  18Ö2, 
436)  Angaben  über  die  Bildung  von  Leucin  oder  leucinartiger  Körper 
bei  der  Fäulnifs  der  Hefe  theilt  O.  Hesse  (J.  pr.  Chem.  LXX,  34) 
Folgendes  mit.  Die  von  Müllerais  Fäulnifsproduct  der  Hefe  beobach- 
tete, dem  Leucin  nahe  verwandte  Substanz  enthält  nach  O.  Hesse 
3  bis  4  pC.  Schwefel  (entsprechend  etwa  der  Formel  G^H^NsO^S) ; 
sie  ist  leichter  löslich  in  Alkohol  als  Leucin  und  bildet  gereinigt  eine 
weifse  schwammige,  aus  glänzenden  Blättchen  bestehende  Masse.  Hesse 
nennt  sie  vorläufig  Pseudolevcin.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  Bublimirt 
dieser  Körper  fast  unzersetzt.  Er  schmilzt  bei  210°  und  liefert  bei  der 
Destillation  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  neben  flüchtigeren  schwefel- 
und  stickstoffhaltigen  Verbindungen  eine  dem  Fbloridzin  ähnliche,  wol- 
lige aus  Nadeln  bestehende  Masse,  welche  Hesse  Leucinsdurenürü 
nennt.  Er  findet  dafür  die  Formel  CjjHnNOg.  Die  Lösung  dieser  Sub- 
stanz in  verdünnter  Natronlauge  entwickelt  Ammoniak.  Die  weiteren 
Zersetzungsproducte  des  Pseudoleucins  bei  der  trocknen  Destillation  be- 
stehen aufser  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak,  Blausäure  und  einer  brau- 
nen tbeerartigen  übelriechenden  Substanz,  aus  flüchtigen  Basen,  von 
welchen  Hesse  Methylamin,  Dimethylamin ,  Butylamin  und  in  reich- 
licherer Menge  Amylamin  durch  Analyse  der  Platin-  und  Golddoppel- 
salze nachgewiesen  zu  haben  glaubt.  —  (2)  Vorläufige  Mittheilung 
Limpricht's  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  296;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  185; 
Chem.  Centr.  1857,  369  ;  Ann.  ch.  phys.  [3]LII,  111.  Ausführlich  Ann. 
Ch.  Pharm.  CH,  221  ;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXH,  118;  Chem.  Centr. 
1857,  516;  Ann.  ch.  phys.  13]  LH,  501. 
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Die  noch  heifse  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Kalk  übersättigt,  L-*" 
der  Gyps  abfiltrirt  und  das  auf  etwa  12  Pfund  abgedampfte 
Filtrat  mit  Oxalsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction 
versetzt  Aus  der  vom  oxals.  Kalk  abfiltrirten  und  zur 
Krystallhaut  verdampften  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim 
Erkalten  drusenartig  gruppirte  gelbliche  Blättchen  und 
Körnchen  aus,  welche  aus  Leucin  mit  mehr  oder  weniger 
Tyrosin  bestehen.  Durch  Verdampfen  der  Mutterlauge 
gewinnt  man  noch  mehr  davon.  Nach  zweimaligem  Um- 
krystallisiren  löst  man  die  Krystallmasse  in  so  viel  heifsem 
Wasser,  dais  nach  dem  Erkalten  nur  Nadeln  des  schwer 
löslichen  Tyrosins  sich  ausscheiden;  die  Leucinlösung  wird 
dann  mit  Thierkohle  entfärbt,  verdampft  und  das  ausge- 
schiedene Leucin  nach  dem  Pressen  aus  heifsem  Wein- 
geist umkrystallisirt.  Bei  Verminderung  der  Säuremenge 
von  obiger  Verdünnung,  wie  auch  bei  Anwendung  verdünn- 
terer  Säure,  erhält  man  weniger  Leucin;  concentrirtere 
Säure  beschleunigt  die  Leucinbildung  nicht.  Die  Dauer  des 
Kochens  ist  ohne  wesentlichen  Einflufs  auf  die  Bildung  des 
Leucins;  während  nach  3  stündigem  Kochen  schon  fast  die 
ganze  Menge  des  Leucins  sich  bildet,  entsteht  das  Tyrosin 
erst  später  aus  der  Hornsubstanz.  —  Beim  Erhitzen  des 
trockenen  Leucins  im  Oelbade  oder  über  freiem  Feuer  tritt 
bei  170°  Schmelzung  ein;  bei  180°  destillirt  ein  gelbes  am- 
moniakalisch  riechendes,  in  der  Kälte  erstarrendes  Liqui- 
dum; in  der  Retorte  bleibt  eine  braune  harzartige  Masse. 
Die  weingeistige  Lösung  des  Destillats  reagirt  alkalisch  und 
entwickelt  mit  Salzsäure  Kohlensäure.  Die  eingetrocknete 
salzs.  Lösung  tritt  an  absoluten  Alkohol  in  flachen  Tafeln 
krystallisirbares  salzs.  Amylamin  ab,  während  Salmiak  un- 
gelöst bleibt.  Das  aus  dem  salzs.  Salz  mit  Kalilauge  abge- 
schiedene Amylamin  ist  ölartig  und  siedet  bei  97°;  bei  der 
Analyse  des  Platindoppelsalzes  ergab  dieses  den  entsprechen- 
den Platingehalt.  —  Wasserfreie  Schwefelsäure  wird  von  Leu- 
cin rasch  absorbirt,  unter  Bildung  eines  braunen  zähen  Li- 
quidums, welches  bei  100°  Kohlensäure  und  schweflige 
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h^in.  Säure  entwickelt.  Destillirt  man  alsdann  mit  Wasser,  so 
geht  neben  Wasser  eine  bei  97°  siedende,  angenehm  rie- 
chende, mit  saurem  schwefligs.  Alkali  krystallinisch  erstar- 
rende Flüssigkeit  über,  welche  der  Analyse  zu  Folge  der 
Aldehyd  derValeriansäure,  C10H10O2,  ist.  —  Behandelt  man  in- 
Wasser  vertheiltes  Leucin  mit  Chlorgas,  so  bildet  sich  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  eine  trübe  Lösung,  aus  der 
sich  eine  rothgelbe,  ölartige  Flüssigkeit  abscheidet,  welche 
ein  Gemenge  von  Väleronitril  Ci0H9N  mit  wechselnden 
Mengen  von  Chlorvaleronitril  C10H8C1N  ist.  Gleichzeitig 

1  entsteht  etwas  salzs.  Leucin  2  C12H13NO4,  HCl,  welches 
sich  beim  Verdampfen  der  sauren  Lösung  in  Krystallblätt- 
chen  abscheidet.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  trocke- 
nes Leucin  entstehen  dieselben  Producte.  Bei  Behandlung 
von  Leucin  mit  Jodäthyl  entsteht  kein  Aethylleucin.  — Das 
bei  der  Destillation  in  Kohlensäure  und  Amylamin  zerfal- 
lende Leucin  verhält  sich  analog  der  Anthranilsäure  (Carb- 
anilsäure)  und  läfst  sich  demnach  als  Amylcarbamin  säure 
betrachten  : 


Wie  Limpricht  (1)  nach  Schwanert's  Versuchen 
mittheilt,  giebt  Horn,  direct  in  concentrirter  Kalilauge  ge- 
löst und  dann  vorsichtig  destillirt,  neben  Brenzölen  und 
Ammoniak  4  bis  5  pC.  Amylamin.  —  Alanin  zerfällt  bei 
der  trockenen  Destillation  in  Kohlensäure  und  Aethylamin; 
Glycocoll  müfste  unter  diesen  Umständen  Methylamin 
liefern. 

Hypoxanthin  giebt  mit  Salpetersäure  auf  Platinblech  be- 
handelt eine  gelbe  Masse,  welche  mit  Aetzkali  vorsichtig 

(1)  In  der  S.  638  angef.  Mittheilung. 
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verdampft  an  den  Rändern  violett  wird;  Harnsäure  giebt 
bekanntlich  mit  Salpetersäure  einen  rothen,  mit  Kali  inten- 
siv violettblau  werdenden  Rückstand.  Nach  Sc  her  er  (1) 
lassen  sich  auch  Leucin  und  Tyrosin  in  dieser  Weise  erken- 
nen. Tyrosin  liefert  mit  Salpetersäure  auf  dem  Platinblech  T'ro«,n 
verdampft  einen  tief  gelb  gefärbten  Rückstand ,  der  mit 
Natronlauge  rothgelb,  beim  Verdampfen  damit  schwarzbraun 
wird.  Leucin  bildet  mit  Salpetersäure  einen  farblosen  Rück- 
stand, der  mit  Natronlauge  sich  gelblich  oder  bräunlich 
färbt  und  bei  vorsichtigem  Verdampfen  damit  einen  ölar- 
tigen,  das  Platinblech  nicht  benetzenden  Tropfen  bildet. 
Ein  von  Scher  er  Xanthoglobulin  genannter,  in  pathologi- 
schen Lebern  sowie  in  der  Ochsenleber  aufgefundener  Kör- 
per steht  in  dem  Verhalten  gegen  Salpetersäure  und  Kali 
dem  Tyrosin  nahe.  Ein  aus  Eiweifs  bestehender  Nieder- 
schlag oder  eine  Eiweifs  enthaltende  Flüssigkeit  schäumt 
stark  beim  Verdampfen  mit  Salpetersäure  auf  dem  Platin- 
blech, und  der  gelbe  blasige  Rückstand  wird  mit  Natron- 
lauge roth  und  entfärbt  sich  allmälig  beim  Verdampfen. 

Nach  C.  Wicke  (2)  nimmt  das  Tyrosin  16,76  pC. 
salzs.  Gas  auf,  unter  Bildung  der  Verbindung  C18HnN06, 
HCl,  welche  sich  leicht  in  absolutem  Weingeist  löst,  von 
Wasser  aber  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  wird.  Die  Ver- 
bindung bildet  sich  auch  in  nadeiförmigen  Krystallen,  beim 
Vermischen  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  Tyrosin 
in  Salzsäure  mit  überschüssiger  rauchender  Salzsäure,  oder 
auch  beim  Erkalten  der  warm  gesättigten  Lösung  des  Ty- 
rosins  in  concentrirter  Salzsäure.  Eine  Verbindung  des 
salzs.  Tyrosins  mit  Platinchlorid  liefs  sich  nicht  darstellen. 
—  Erwärmt  man  überschüssiges  Tyrosin  mit  Kalkmilch  oder 
Barytwasser  und  verdampft  das  Filtrat  rasch,  so  krystalli- 
siren  Verbindungen   des  Tyrosins  mit  Kalk  oder  Baryt, 

(1)  Aas  den  Verhandl.  der  Würzburger  phys.-med.  Gesellsch.  in 
Chem.  Centr.  1857,  713;  J.  pr.  Chem.  LXX,  406.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CI,  314;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  187;  Chem.  Centr.  1867,  398. 
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Tyro.iB.  welche  indessen  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  er- 
halten werden.  Behandelt  man  Tyrosin,  in  Wasser  ver- 
theilt, mit  salpetriger  Säure,  so  bildet  sich  unter  Gasent- 
wickelung eine  schwachgelbe  Lösung,  welche  nach  dem 
Neutralisiren  mit  kohlens.  Baryt  und  Verdampfen  an  Wein- 
geist einen  rothgelben,  krystallinischen  (barythaltigen)  Kör- 
per abgiebt.  Mit  Bleihyperoxyd  und  verdünnter  Schwefel- 
säure erzeugt  sich,  neben  Kohlensäure,  eine  geringe  Menge 
eines  krystallisirbaren  Körpers ;  in  Bromwasser  löst  sich  das 
Tyrosin  und  die  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  einen 
braunen  krystallinischen  Rückstand ;  mit  Chlor  entsteht  un- 
ter denselben  Umständen  eine  harzige  nicht  krystallisirbare 
Masse. 

Kr..im.  Städeler  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Kreatin, 
das  zerhackte,  oder  mit  mäfsig  grobem  Glaspulver  zerrie- 
bene Fleisch  mit  dem  ein-  bis  anderthalbfachen  Vol.  Wein- 
geist angerührt  im  Wasserbade  gelinde  zu  erwärmen,  aus- 
zupressen und  nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeists  den 
Rückstand  mit  Bleiessig  zu  fällen.  Nach  der  Entfernung 
des  Blei's  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunstung  des 
Filtrats  zum  Syrup  krystallisire  das  Kreatin  beim  Erkalten. 
Die  krystallinische  Masse  befreit  man  durch  Liegen  auf 
angefeuchtetem  Filtrirpapier  oder  auf  einer  Gypsplatte  von 
der  Mutterlauge  und  krystallisirt  sie  dann  aus  heifsem 
Wasser  oder  heifsem  verdünntem  Weingeist  um.  Städeler 
giebt  an ,  auf  diesem  Wege  leicht  und  reichlich  Kreatin 
aus  dem  Muskel  des  Ochsen,  des  Hundes,  der  Tauber  des 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  256  ;  Chem.  Centr.  1858,  111.  Als  Zer- 
setzungsproduct  des  Kreatins  hatte  Dessaignes  (vgl.  Jahresber.  f.  1854, 
682;  f.  1855,  731)  eine  als  Mcthyluramin  bezeichnete  Base  erhalten. 
Das  Doppelsalz  von  salis.  Melhyluramin  und  Platincklorid  krystallisirt 
nach  Scnarmont,  wie  Rammeisberg  (in  der  S.  5  angef.  Schrift, 
215)  mittheilt,  rhomboe'drisch,  mit  den  Flächen  R.ooP2;  für  R  ist  das 
Verhältnis  der  Nebenaxen  zur  Hanptaxe  =  1 : 0,7992,  die  Neignng  der 
Flächen  in  den  Endkanten  =  108°6'.  Dessaignes  hatte  dieses  Doppel- 
salz als  in  Prismen  krystallisiren«!  beschrieben. 
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Doruhays  (Spinax  Acanthias)  und  der  Pricke  (Petromyzon 
fiuüiatüis)  erhalten  zu  haben.  Auch  das  Gehirn  der  Taube 
enthält  viel  Kreatin,  weniger  das  Gehirn  des  Hundes,  in 
letzterem  neben  Harnstoff.  Das  menschliche  Gehirn  ent- 
hält nach  Müller  (vgl.  bei  Thierchemie)  ebenfalls  Kreatin. 

Das  aus  eingedampftem  Harn  durch  Chlorzink  abge-  «*•■«■»■. 
schiedene  Kreatinin  -  Chlorzink  liefert,  nach  einer  der  be- 
kannten Methoden  zersetzt,  ein  Gemenge  von  Kreatin  und 
Kreatinin.  Ersteres  bildet  aber  mit  Chlorzink  keine  schwer 
lösliche  Verbindung.  V.  Dessaignes  (1),  welcher  die 
Bedingungen  dieser  Umwandlung  untersucht  hat ,  fand,  dafs 
die  mit  reinem  Kreatinin  dargestellte  Zinkverbindung  in 
kleiner  Menge  zersetzt  nur  Kreatin,  in  etwas  gröfserer 
Quantität  aber,  wie  die  Verbindung  aus  Harn,  ein  Gemenge 
von  Kreatin  und  Kreatinin  liefert.  Das  Kreatinin  kann 
also  durch  Wasseraufnahme  in  Kreatin  übergehen  (2). 
Kreatinin  verwandelte  sich  mit  Wasser  oder  besser  mit 
Ammoniak  in  zur  Lösung  ungenügender  Menge  in  Berüh- 
rung nach  6  Monaten  in  Krystalle  von  Kreatin.  Diese 
Umwandlung  findet  auch  statt  bei  Gegenwart  neutraler 
Salze;  sie  wird  begünstigt  durch  Wärme.  Zersetzt  man 
reines  salzs.  Kreatinin  mit  Ammoniak,  wie  zur  Darstellung 
der  Base,  und  überläfst  das  Ganze  14  Tage  sich  selbst,  so 
ist  dem  Kreatinin  viel  Kreatin  beigemengt.  Bei  der  Be- 
reitung des  Kreatins  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  Schwefelammonium  auf  Kreatinin-Chlorzink  erhält  man 
gefärbte  Mutterlaugen,  die  beim  Verdampfen  nur  dünne 
gelbe  Blätter  von  unreinem  Kreatin  geben,  welches  in 
dieser  Gestalt  nicht  weiter  zü  reinigen  ist.  Verdünnt  man 
diese  Mutterlauge  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  und  erhitzt, 
so  wird  dieses  Kreatinin  in  leicht  zu  reinigendes  Kreatin 
verwandelt  —  Es  war  hiernach  wahrscheinlich,  dafs  ein 
Theil  des  im  Harn  als  solches  enthaltenen  Kreatinins  bei 

(1)  J.  pharm.  (3]  XXXII,  41.  -  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1847  u.  1848, 

92?  f. 


Digitized  by  Google 


544 


Organische  Chemie. 


Kr^tinm.  der  Verdampfung  grofser  Mengen  des  neutralisirten  Harns 
in  Kreatin  übergehe  und  so  der  Ausscheidung  durch 
Chlorzink  entgehe.  Dessaignes  fällte,  um  zu  erfahren, 
wie  viel  Kreatinin  als  Maximum  aus  Harn  erhalten  werden 
könne,  200  CC.  Morgenharn  von  jungen  Leuten  mit  Kalk 
und  Chlorcalcium,  und  verdampfte  das  mit  Salzsäure  ange- 
säuerte Filtrat  im  Vacuum  zum  dicken  Syrup.  Nach  dem 
Abfiltriren  der  Harnsäure  und  der  Salze  wurde  mit  Am- 
moniak neutralisirt  und  Chlorzink  zugefügt.  Das  erhaltene 
lufttrockene  rohe  Chlorzink-Kreatinin  wog  0,655  Grm.,  ent- 
sprechend 327  Grm.  auf  100  Liter  Harn.  Im  Mittel  wur- 
den bei  mehreren  Darstellungen  nach  dem  unveränderten 
Lieb  ig' sehen  Verfahren  im  Jahr  1856  nur  143  Grm.  der 
Zinkverbindung  auf  100  Liter  Harn  erhalten;  später  wur- 
den dagegen  von  der  nämlichen  Menge  Harn  durch  Ver- 
dampfen des  Harns  auf  freiem  Feuer,  nachdem  derselbe 
mit  Kalk  und  Chlorcalcium  gefallt,  dann  angesäuert  war, 
266  Grm.  gewonnen.  Dessaignes  vermuthet,  dafs  die 
Flüssigkeit  der  Muskeln,  wie  der  Harn,  nur  Kreatinin  ent- 
halte, welches  durch  lange  Einwirkung  der  Wärme  in 
der  neutralen  Flüssigkeit  zum  grofsen  Theil  in  krystallisi- 
rendes  Kreatin  übergehe.  Der  sauer  reagirende  Kälber- 
harn enthält  bekanntlich  viel  Kreatinin.  Um  zu  erfahren, 
ob  diese  Base  auch  Bestandtheil  des  alkalisch  reagirenden 
Kuhharns  sei,  verdampfte  Dessaignes  10  Liter  des  mit 
Salzsäure  stark  angesäuerten  Harns  und  versetzte  den 
Rückstand,  nach  Entfernung  der  Hippursäure,  mit  Chlor- 
zink. Die  Ausbeute  betrug  10  Grm.  der  rohen  Verbin- 
dung. Da  aber  Kreatin  bei  längerem  Erhitzen  in  einer 
sauren  Flüssigkeit  in  Kreatinin  übergeht,  so  ist  dieser 
Versuch  nicht  beweisend  für  die  Anwesenheit  des  einen 
oder  des  anderen  dieser  Körper  im  Kuhharn.  —  Erhitzt  man 
Kreatin  mit  Chlorzink  in  selbst  wenig  concentrirter  Lösung 
zum  Sieden,  so  fällt  weifses  Kreatinin  -  Chlorzink  nieder. 
Dessaignes  hat  gefunden,  dafs  auch  das  salzs.  Kreatinin 
sich  mit  Chlorzink  verbindet.    Durch  Verdampfen  einer 
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Auflösung  des  Kreatinin-Chlorzinks  in  Salzsäure  zum  Syrup 
erhält  man  diese  Verbindung  in  sauer  schmeckenden,  sehr 
leicht  löslichen,  ansehnlichen  Krystallen.  Nach  der  Chlor- 
bestimmung ist  die  Formel  =  C8H7N802,  HCl  +  ZnCl. 

Ueber  die  angebliche  Bildung  des  Harnstoffs  durch  H»ru»toff. 
Oxydation  von  Proteinsubstanzen  vgl.  S.  537. 

Verdampft  man,  nach  V.  Dessaignes  (1),  gröfsere 
Mengen  von  Harn  in  der  Siedehitze  bis  zum  Syrup ,  so 
erhält  man  beim  Erkalten  braune  krystallinische  Blätter 
der  von  Fourcroy  und  Vauquelin  (als  Harnstoff)  be- 
schriebenen zerfliefslichen  Verbindung  von  Harnstoff  mit 
Salmiak ,  ('.  N  •  II  .<  1  -f-  NH4C1.  Man  läfst  sie  auf  einem 
Trichter  einige  Zeit  an  der  Luft  abtropfen  und  krystallisirt 
sie  mehrmals  um,  wo  sie  bald  7*  Millimeter  dicke  quadra- 
tische Tafeln,  bald  lange,  dem  reinen  Harnstoff  sehr  ähn- 
liche Nadeln  bildet.  Aus  einer  Auflösung  gleicher  Aequi- 
valente  von  Salmiak  und  Harnstoff  krystallisirt  zuerst  Sal- 
miak und  nach  Entfernung  desselben  die  obige  Verbindung. 
Aus  einer  Auflösung  von  2  Aeq.  Harnstoff  und  1  Aeq. 
Salmiak  krystallisirt  sie  sogleich.  Sie  kann  bei  Gegenwart 
von  überschüssigem  Harnstoff  wiederholt  umkrystallisirt 
werden,  wird  aber  von  reinem  Wasser  theilweise  zersetzt. 
Erhitzt  man  sie  mit  einer  zur  völligen  Lösung  ungenügen- 
den Menge  von  Wasser,  so  scheidet  sich  Salmiak  als  kry- 
stallinisches  Pulver  aus,  und  die  Mutterlauge  liefert  die 
ursprüngliche,  von  Neuem  durch  Wasser  zersetzbare  Ver- 
bindung, bis  endlich  nur  Harnstoff  bleibt.  Das  zweck- 
mäfsigste  Verfahren,  diese  Verbindung  von  Harnstoff  mit 
Salmiak  darzustellen,  besteht  in  der  Verdampfung  von  stark 
mit  Salzsäure  angesäuertem  Harn.  Beim  Erhitzen  der 
trockenen  Verbindung  entsteht  Cyanursäure.  —  Harnstoff 
und  Benzoesäure,  in  Wasser  gelöst,  verbinden  sich  nicht. 
Fügt  man  aber  zu  einer  concentrirten  Lösung  der  letzteren 
in  absolutem  Alkohol  nach  und  nach  Harnstoff  unter  Er- 

(1)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  37. 

J»hre«b*r.  f.  Chem.  u.  ».  w.  fOr  1857  .  35 
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H.m^oir.  wärmnng  und  jedesmaligem  Erkalten,  so  tritt  ein  Zeitpunkt 
ein,  wo  statt  der  Benzoesäure  ein  Haufwerk  blätteriger 
Krystalle  anschiefst,  welche  nach  der  Formel  d4H604  -f 
2  C2N2H402  zusammengesetzt  sind.  Auch  diese  Verbin- 
dung ist  durch  Wasser  zersetzbar.  —  Eine  Verbindung 
von  Harnstoff  mit  Hippursäure  ist  auf  diesem  Wege  nicht 
darzustellen,  aber  die  Hippursäure  löst  sich  leicht  in  schmel- 
zendem Harnstoff,  und  das  in  heifsem  absolutem  Alkohol 
aufgelöste  Gemenge  lieferte  blätterige  Krystalle  einer  Ver- 
bindung, deren  wässerige  Lösung  nach  12  Stunden  in  her- 
auskrystallisirende  Hippursäure  und  in  gelöst  bleibenden 
Harnstoff  zerfällt.  —  Saurer  äpfels.  Harnstoff  krystallisirt, 
nach  Dessaignes,  sehr  schön,  die  neutrale  Verbindung 
aber  nicht. 

C.  Neubauer  und  G.  Kerner  (1)  haben  ebenfalls 
einige  Harnstoffverbindungen  dargestellt.  —  Hamstoff-Chlor- 
cadmium,  C2H4N2O2 ,  2  CdCl,  bildet  sich  beim  Verdunsten 
wässeriger  Lösungen  von  Harnstoff  und  Chlorcadmium 
über  Schwefelsäure  in  grofsen  Nadeldrusen;  beim  Vermi- 
schen von  Auflösungen  beider  Körper  in  absolutem  Alko- 
kol  fällt  es  als  weifses  Krystallmehl  wieder.  Es  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich.  Harnstoff -Chlor  zink ,  CsHiNjO*, 
ZnCl,  entsteht  beim  Verdunsten  alkoholischer  Lösungen 
von  Harnstoff  und  Chlorzink  über  Schwefelsäure  in  zer- 
fliefslichen  glashellen,  harten  Krystalldrusen,  welche  sich 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiren  lassen.  —  Harn- 
stoff-Chlorkupfer, C8H4N202,  CuCl,  erhält  man  schwieriger 
beim  Stehen  einer  syrnpdicken  Mischung  von  Harnstoff 
und  Chlorkupfer  in  blauen  Krystalldrusen  ,  welche  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Neubauer  und  Kerner  bestä- 
tigen die  Beobachtung  von  Na  tan  so  n  (2),  dafs  sich  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlensäureäther  bei  180°, 
so  wie  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Ammoniak  Harnstoff  bildet. 

■ 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Ol,  337;  J.  pr.  Chem.  LXXI ,   188;  Chem. 
Centr  1857,  382.  -  (2)  Jal.reaher.  f.  1856,  695. 
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W.  Heintz  (1)  veröffentlichte  Betrachtungen  über  «""»^ 
die  Constitution  des  Harnstoffs.    Er  spricht  sich  zu  Gun- 
sten der  Ansicht  aus,  dafs  der  Harnstoff  das  Amid  der 


Kohlensäure,  und  zwar  mit  der  Formel  N{ijVi28ei,  und 


zeigt  an  einer  gröfseren  Zahl  untersuchter  Harnstoffverbin- 
dungen, wie  deren  Formeln  mit  Hülfe  obigen  Ausdrucks 
sich  einfacher  gestalten  und  wie  sich  die  verschiedenen  Me- 
tamorphosen des  Harnstoffs  danach  erklären.  Auch  für 
die  Amide  anderer  mehrbasischer  Säuren ,  als  der  Kohlen- 
säure, versuchte  Heintz  die  Construction  analoger  For- 
meln. 


N.  Bauer  (2)  und  Bezold  (3)  haben  auf  Scherer's  Tfci,r. 
Veranlassung  Untersuchungen  über  den  Gehalt  von  Was-  ntkl»  »*■ 
ser,  organischer  und  unorganischer  Substanz  im  ganzen  ™f'w«r.p.!.r' 
Organismus  verschiedener  Thierklassen  angestellt.    Bezüg-  \ul«,T 
lieh  der  Resultate  verweisen  wir  auf  die  Abhandlungen. 

Schlofs berger  (4)  hat  eine  Fortsetzung  der  im  Zur  KenBl. 
Jahresber.  f.  1855,  743  besprochenen  Untersuchungen  über  nSLte 
Embryonen  von  Kühen  von  verschiedenem  Alter  geliefert. 
Mit  Uebergehung  der  analytischen  Bestimmungen  des  Was- 
ser- und  Fettgehalts  einzelner  Fötustheile,  heben  wir  nur 
das  Resultat  hervor,  zu  welchem  auch  die  früheren  Ver- 
suche führten,  dafs  das  Blut  das  wasserärmste  Fötusge- 
webe ist.  Organe,  welche  am  frühesten  in  wirkliche  Func- 
tion treten  und  sehr  blutreich  sind  (wie  Leber,  Milz,  Thy- 
mus) sind  an  festen  Bestandtheilen  am  reichsten;  Lungen 

(1)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturwissensch.  X,  1 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII, 
129.  -  (2)  Verhandl.  d.  Würib.  pbys.  med.  Gesellech.  VII,  266  ;  J.  pr. 
Chem.  LXX,  411  ;  Chem.  Centr.  1857,  70S.  —  (3)  Zeitschr.  f.  wissenach.  " 
Zoologie  VIII,  487;  Schmidt**  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCVII,  273.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  193;  Chem.  Centr.  1867  ,  916;  Schmidfs 
Jahrb.  d.  ges.  Med  XCVII,  14. 
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und  Gehirn  sind  sehr  wasserreich,  das  verlängerte  Mark 
wasserärmer  als  das  Gehirn.  Die  stets  alkalisch  reagirende 
Eihautfiüssigkeit  enthält  Zucker  (wahrscheinlich  Trauben- 
zucker, Amniosflüssigkeit  0,092  pC. ,  Allantoisflüssigkeit 
0,454  pC).    Die  Amniosflüssigkeit  enthält  auch  Harnstoff. 

L.  Meyer  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Gase  des 
Blutes  ausgeführt,  welche  zunächst  zum  Zwecke  hatten, 
die  Quantitäten  des  im  arteriellen  Blute  enthaltenen  Sauer- 
stoff-, Stickstoff-  und  Kohlensäuregases  zu  bestimmen,  und 
zu  entscheiden,  ob  und  in  wie  weit  die  Aufnahme  und  Aus- 
gabe dieser  Gase  dem  Henry-Dalton 'sehen  Absorptions- 
gesetze folgt.  Die  Gewinnung  der  Gase  aus  dem  Blut  ge- 
schah nach  der  von  B  u  n  s  e  n  (2)  angegebenen  Methode 
des  Auskochens  im  leeren  Räume;  zur  Verhinderung  des 
zu  starken  Schäumens  und  des  Gerinnens  des  Blutes  wurde 
dieses  mit  dem  10-  bis  20  fachen  Vol.  luftfreien  destillirten 
Wassers  versetzt  und  bei  möglichst  wenig  erhöhter  Tem- 
peratur unter  Abkühlen  der  luftleeren  Vorlage  ausgekocht  ; 
nach  dem  Austreiben  der  freien  Gase  wurde  die  gebundene 
Kohlensäure  durch  eingebrachte  krystallinische  Weinsäure 
abgeschieden  und  durch  eine  zweite  Auskochung  in  der- 
selben Weise  gewonnen.  Das  Volum  des  in  100  Vol.  Blut 
enthaltenen  Gases  und  die  Zusammensetzung  desselben  (die 
Volumangaben  gelten  für  0°  und  760mm  Druck)  ergab  sich 
in  Meyer' s  Versuchen  : 


An  des  Blute« 

freies 
Gas 

0 

N 

freie 
COs 

gebun- 
dene 

co8 

ge- 
sammte 

C08 

ge- 
samm- 

tesGas 

Art.  carotis  Hund  B 
w       »        »  A 
n        •         •  B 
»       »        «  B 

»       w        *  A 

Mit  Luft  geschütteltes 
defibrinirtes  Kalbsblut  1 

A  älterer,  B  jünj 
auf  Versuche  ,  wo  gleich 

20,88 

28,24 
25,50 
17,04 

l  — 
jerer  Hu 
im  Anfa 

12,43 

(3,79) 

18,42 

14,29 

11,65 

(5,81) 

nd.  -  Ii 
Mg,  vor 

2,83 
(2,94) 
4,55 
5,04 
4,40 
(4,12) 
ie  eingol 
allem  A 

5,62 

5,28 
6,17 
1,09 

clamm« 
iiukoch 

23,75 
28,61 

20,97 
28,58 
18,12 

irten  Zat 
en,  Wei 

34,23 
(27,10) 
26,25 
84,75 
19,21 
(21,56) 
len  beeiel 
nsäuro  de 

49,49 
(33,84) 
49,21 
54,08 
35,16 
(31,49) 

teil  sich 
m  Blnte 

sugosetirt  wurde. 

(1)  Hcnle  u.  Pfenfer's  Zcitechr.  f.  rat  Med.,  neue  Folge,  VIII,  256; 
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Meyer  stellte  ferner  mit  einem  vereinfachten  Absorp- 
tionsapparat Absorptionsversuche  an  mit  defibrinirtem  Blute, 
welches  durch  Auskochen  im  luftverdünnten  Räume  bei 
etwa  30°  von  freiem  Gas  befreit  worden  war.  Es  ergab 
sich,  dafs  bei  dem  Kohlensäure-,  Sauerstoff-  und  Stickstoff- 
gas die  absorbirte  Gasmenge  sich  mit  dem  Druck,  unter 
welchem  die  Absorption  stattfindet,  ändert.  Bei  dem  Stick- 
stoff scheint  die  ganze  absorbirte  Menge  desselben  dem 
Druck  proportional  zu  sein,  doch  ist  seine  Absorbirbarkeit 
im  Blut  so  gering  (nur  3  bis  4  pC.  vom  Vol.  des  letzteren 
betragend),  dafs  der  Absorptionscoefficient  sich  nicht  mit 
Sicherheit  ermitteln  liefs.  Bei  dem  Sauerstoff-  und  bei  dem 
Kohlensäuregas  sind  wohl  die  Aenderungen  der  Absorbirbar- 
keit, nicht  aber  die  Gesammtmengen  des  absorbirten  Gases 
dem  Druck  proportional,  indem  diese  Gesammtmengen  sich 
aus  zwei  Theilcn  zusammensetzen,  einem  vom  Druck  unab- 
hängigen (dessen  Aufnahme  durch  chemische  Wirkungen  von 
Blutbestandtheilen  vermittelt  wird)  und  einem  dem  Henry- 
Dalton'schen  Gesetze  folgenden.  Das  von  dem  Blut- 
volumen h  bei  dem  Drucke  P  und  der  Temperatur  t  auf- 
genommene Gasvolum,  gemessen  bei  der  Einheit  des  Drucks 
und  der  Temperatur  0°,  ist  A  =  k  h  -f-  a  h  P,  wo  a  den 
Absorptionscoefficienten  und  k.  eine  andere,  gleichfalls  vom 
Drucke  unabhängige  Constante  bezeichnet.  Für  Kohlen- 
säure ergab  sich  bei  12°  a  =  1,15  (Bunsen  hatte  a  für 
reines  Wasser  von  12°  ==  1,10  bestimmt),  für  Sauerstoff  bei 
18°  o  als  Maximum  =  0,04;  k  wurde  für  Sauerstoff*  bei 
ganz  frischem  defibrinirtem  Kalbsblut  =0,17  (in  anderen 
Versuchen  nur  =  0,09)  gefunden.  —  Da  bei  dem  Sauer- 
stoff k  weit  gröfser  ist  als  <*,  ist  auch  die  Aufnahme  des 
Sauerstoffs  ins  Blut  im  Wesentlichen  unabhängig  vom  Drucke 
des  freien  Gases  und  davon,  ob  das  Blut  mit  reinem  Sauer- 

im  Ausz.  Pogg.  Ann.  CI1,  299;  Chem.  Centr.  1857,  578;  Phil.  Mag.  [4] 
XIV,  263  ;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LHJ,  235.  -  (2)  Gasometrische  Methoden 
(Braunachweig  1857),  17. 
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stoff  oder  mit  solchem ,  dem  andere  Gase  beigemischt  sind, 
in  Berührung  ist;  die  aufgenommene  Quantität  variirt  da- 
gegen mit  anderen  Umständen,  z.  B.  dem  Gehalt  des  Bluts 
an  festen  Bestandtheilen ,  und  scheint  auch  zu  variiren  mit 
der  Zeit,  welche  das  aus  der  Ader  "gelassene  Blut  mit  der 
Luft  in  Berührung  blieb,  ehe  ihm  seine  freien  Gase  entzogen 
wurden.  Die  Verbindung,  welche  Sauerstoff  (der  absorbirte 
Theil  k)  mit  Blutbestandtheilen  eingeht,  ist  jedenfalls  eine 
sehr  lockere,  da  sie  bei  ganz  aufgehobenem  Druck  zerfallt 
und  im  leeren  Räume  der  ganze  Sauerstoffgehalt  austritt. 
Wird  die  alkalische  Reaction  des  Blutes  in  eine  saure  ver- 
wandelt, so  geht  die  lockere  Verbindung  in  eine  stabile 
über,  und  der  gröfste  Theil  des  Sauerstoffs  kann  dann  durch 
Aufhebung  des' Drucks  nicht  mehr  abgeschieden  werden; 
zugleich  ändert  das  Blut  seine  Farbe;  die  oxydirende 
Wirkung  des  Sauerstoffs  findet  also  nicht  in  dem  Blute 
selbst,  sondern  wesentlich  erst  in  den  meistens  sauer  reagiren- 
den  Geweben,  namentlich  den  Muskeln  statt.  —  Das  Ver- 
halten des  Blutes  gegen  Kohlensäure  ist  von  dem  gegen 
Sauerstoff  wesentlich  darin  verschieden,  dafs  aus  einer  Atmo- 
sphäre von  reiner  Kohlensäure  eine  weit  gröisere  Menge 
dieses  Gases  unabhängig  vom  Druck  aufgenommen  wird, 
als  in  dem  mit  der  Lungenluft  in  Berührung  gewesenen 
Blute  sich  findet.  Defibrinirtes  Kalbsblut,  das  an  chemisch 
gebundener,  nur  durch  Säuren  auszutreibender  Kohlensäure 
33,8  Volumprocente  (bei  0°  und  760nun  gemessen)  enthielt, 
nahm  bei  12°  aus  einer  Atmosphäre  von  reiner  Kohlen- 
säure aufser  der  eigentlich  absorbirten  Menge  noch  63,0 
Volumprocente  auf.  Meyer  erörtert,  dafs  eine  solche 
Kohlensäuremenge  im  arteriellen  Blute  bei  weitem  nicht 
vorhanden  ist  und  auch  im  venösen  Blute  nicht  vorkommen 
kann;  dafs  in  einer  Atmosphäre  von  reiner  Kohlensäure 
wohl  zweifach-kohlens.  Salze  der  Alkalien  gebildet  werden 
(zum  Theil  aus  den  1  fach-  oder  l1/«  fach-kohlens. ,  zum 
Theil  aus  den  phosphors.  Alkalien  des  Blutes),  welche 
letzteren  (zweifach-kohlens.  Salze)  indessen  nicht,  oder  nur 
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in  sehr  geringer  Menge,  als  in  dem  circnlirenden  Blute 
präformirt  anzunehmen  sind,  da  die  aus  dem  Blut  ohne 
Säurezusatz  im  luftleeren  Räume  entweichende  Kohlensäure- 
menge 6ehr  gut  derjenigen  entspricht,  welche  bei  der  Tempe- 
ratur und  dem  Kohlensäuredruck  der  Lungenluft  im  eigent- 
lichen Sinne  absorbirt  werden  mufs,  und  da  aufserdem  das 
Blut,  nach  der  rasch  erfolgenden  Ausscheidung  dieses 
Theils,  auch  bei  längerem  weiterem  Kochen  keine  mefsbare 
Menge  Kohlensäure  mehr  abgiebt,  während  zweifach-kohlens. 
Natron  bei  dem  Kochen  bald  zu  P/stach-,  dann  mehr  und 
mehr  zu  1  fach-kohlens.  Salz  wird.  Die  Abwesenheit  von 
zweifach-kohlens.  Alkali  im  Blut  findet  Meyer  selbst  um 
so  auffallender,  als  nach  seinen  Versuchen  (vgl.  auch  S.  86) 
eine  verdünnte  Lösung  von  einfach-kohlens.  Natron  auch 
aus  einer  nur  wenig  (doch  über  1  pC.)  Kohlensäure  ent- 
haltenden Wasserstoff-Atmosphäre  aufser  der  eigentlich 
absorbirten  Kohlensäure  (1)  noch  so  viel  von  letzterer  auf- 
nimmt, als  zur  Bildung  von  zweifach-kohlens.  Salz  erforder- 
lich ist.  Er  folgert,  dafs,  wenn  einmal  im  Blute  zweifach- 
kohlens.  Salz  gebildet  wäre,  es  an  der  Lungenluft  keine 
Zersetzung  erleiden  würde,  und  dafs  diesem  Salze  mit  Un- 
recht eine  für  die  Respiration  wesentliche  Function  zuge- 
schrieben worden  ist.  —  Als  Resultat  seiner  Untersuchungen 
betrachtet  er,  dafs  der  Austausch  der  Kohlensäure  höchst 
wahrscheinlich  als  ein  reines  Absorptionsphänomen  anzu- 
sehen ist,  während  bei  der  Sauerstoffaufnahme  chemische 
Kräfte  thätig  sind. 

Bezüglich  der  zuckerbildenden  Function  der  Leber  und 
des  Zuckergehalts  des  Bluts  sind  wie  früher  (2)  so  auch 
im  Jahr  1857  von  verschiedenen  Chemikern,  Physiologen 
und  Thierärzten  widersprechende  Angaben  gemacht  worden, 
von  welchen  wir  nur  das  Wesentliche  in  diesem  Berichte 

(1)  Den  Absorptionacoefficienten  der  Kohlensaure  für  solche  Flüssig- 
keit fand  Meyer  von  dem  für  reines  Wasser  gefundenen  nur  wenig 
verschieden.  —  (2)  Jahreeber,  f.  1856,  734;  f.  1866,  706. 


552  Organische  Chemie. 

»«»*•  berühren  können.  Lehmann  (1)  hat  über  die  Verhand- 
lungen hierüber  eine  eingehendere  Zusammenstellung  ge- 
liefert. Ol.  Bernard  (2)  giebt  jetzt  an,  das  Glycogen,  die 
dem  Zucker  vorangehende  Substanz,  aus  der  Leber  isolirt 
zu  haben.  Er  bringt  zu  diesem  Zweck  die  frische,  noch 
warm  zerschnittene  Leber  in  kochendes  Wasser,  prefst  nach 
einstündigem  Kochen  aus  und  vermischt  das  opalisirende 
Filtrat  mit  4  bis  5  Vol.  Alkohol.  Das  sich  flockig  ab- 
scheidende, noch  unreine  Glycogen  wird  wiederholt  mit 
Alkohol  gewaschen,  zur  Entfernung  von  Zucker  und  stick- 
stoffhaltigen Materien  lU  bis  7a  Stunde  lang  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  gekocht,  sodann  aus  der  mit  etwas  Wasser 
verdünnten  Lösung  mit  Alkohol  niedergeschlagen  und  diese 
Fällung  wiederholt,  nach  der  Wiederauflösung  in  Wasser 
und  Sättigen  des  anhängenden  kohlens.  Kali's  mit  Essig- 
säure (3).  Das  so  bereitete  Glycogen  ist  stärkmehlartig, 
geruch-  und  geschmacklos ,  mit  Wasser  nur  eine  unvoll- 
kommene Lösung  bildend  und  mit  Jod  sich  dunkel  violett 
oder  auch  hell  braunroth  färbend.  Es  ist  stickstofffrei, 
reducirt  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  nicht,  geht  mit 
Hefe  nicht  in  alkoholische  Gährung  über,  ist  unlöslich  in 
Alkohol  und  fällbar  aus  wässeriger  Lösung  durch  basisch- 
essigs.  Bleioxyd  und  Thierkohle.  Wie  Stärkmehl  oder 
Dextrin  verwandelt  sich  das  Glycogen  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren,  durch  Diastase,  Pankreassubstanz 


(1)  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCVII,  8.  —  (2)  Compt.  rend. 
XLIV,  578;  J.  pharm.  [3]  XXXI,  844.  —  (3)  Nach  einer  späteren  An- 
gabe (Compt.  rcnd.  XLIV,  1325  ;  Instit  1857,  240)  empfiehlt  Bernard, 
das  erkaltete  und  filtrirte  Decoet  des  Lebergewebes  mit  Eisessig  zu  ver- 
setzen, wodurch  das  Glycogen  sogleich  gefällt  werde,  während  die  eiweifs- 
artigen  Körper  in  Lösung  blieben.  Die  Abkochung  einer  krankhaften 
Leber  gebe  in  der  Regel  mit  Eisessig  keinen  Niederschlag.  Versetee 
man  das  Decoet  einer  Leber ,  welches  durch  Eisessig  reichlich  gefällt 
werde,  mit  etwas  Speichel,  so  scheide  sich  nach  kurzer  Zeit  auf  Zusate 
von  Essigsäure  kein  Glycogen  mehr  aus,  in  Folge  der  Umwandlung 
desselben  in  Zucker. 
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oder  Pankreassaft,  Speichel,  Blut  u.  a.  in  Zucker,  indem  seine 
Auflösung  nach  und  nach  klar  wird  und  die  Fähigkeit  ver- 
liert, mit  Jod  sich  zu  färben.  Der  gebildete  Zucker  reducirt 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  und  geht  mit  Hefe  in 
alkoholische  Gährung  über.  Durch  Rösten  oder  durch 
begrenzte  Einwirkung  von  Fermenten  und  Mineralsäuren 
wird  das  Glycogen  in  einen  dextrinähnlichen  Körper  ver- 
wandelt, welcher  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser 
ist,  mit  Jod  sich  nicht  färbt,  Kupferoxyd  nicht  reducirt, 
nicht  gährt  und  die  Polarisationsebene  nach  rechts  lenkt.  — 
AuchV.  Hensen(l)  hat  (1856)  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  in  ausgewaschener  (zuckerfreier)  Leber  durch  Ein- 
wirkung von  Speichel-  und  Pankreas-Ferment  oder  Pfort- 
aderblut Zucker  entstehe.  Er  isolirte  ebenfalls  die  zucker- 
bildende Substanz,  und  zwar  durch  Fällung  der  Leberab- 
kochung mit  Alkohol,  Auflösen  in  Wasser,  Zusatz  von  Essig- 
säure und  Behandeln  des  Niederschlags  mit  Aether  zur 
Entziehung  von  Fett.  Hensen  giebt  an,  die  Leber  ent- 
halte neben  dem  löslichen  (und  durch  basisch-essigs.  Blei- 
oxyd nicht  fällbaren)  Glycogen  noch  ein  anderes,  in  Wasser 
unlösliches.—  Eug.  Pelouze(2)  hat  das  nach  Bernard 
dargestellte  Glycogen  analysirt.  Er  giebt  dafür  die  Formel 
Ci8HiaOia  und  findet,  dafs  es  mit  rauchender  Salpetersäure 
Xyloidin,  mit  verdünnterer  aber  Oxalsäure  bildet.  Der 
von  Sanson  (3)  aus  anderen  Organen  angeblich  erhaltene 
und  für  identisch  mit  dem  Glycogen  der  Leber  oder  mit 
Dextrin  erklärte  Stoff  ist  nach  Pelouze  ein  veränderter 
eiweifsartiger  Körper.  —  Figuier  (4)  beharrt  bei  seinem 
Widerspruch  gegen  die  zuckerbildende  Function  der  Leber, 
und  sucht  darzuthun,  dafs  die  Angabe  von  Bernard,  wo- 


(1)  Verhandl.  der  phys.-med.  Gesellsch.  zu  Würsbun?  VII,  219  ;  im 
Ausz.  Chem.Centr.  1857,  580;  Arch.  ph.  nat.  XXXV,  140.  —  (2)  Compt. 
rend.  XLIV,  1321  ;  Instit.  1857,  289;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  249.  — 
(8)  Compt.  rend.  XLIV,  1328;  XLV,  140  u.  843;  Instit.  1857,  240,  255 
u.  316.  —  (4)  Compt.  rend.  XLIV,  1213;  Instit.  1857,  198. 
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*>■«•  nach  sich  in  der  mit  Wasser  ausgewaschenen  Leber,  also 
nach  dem  Tode  des  Thieres,  noch  Zncker  erzeuge,  unrichtig 
sei.  Er  behauptet  weiter  (1),  dafs  das  Blut  fleischfressender 
Thiere,  und  zwar  das  der  Pfortader,  der  Jugular-  und 
Femoralvene,  eine  wirkliche  Zuckerart  enthalte,  welche  in- 
dessen erst  nach  Behandlung  mit  Säuren  gährungsfähig 
werde.  Im  Organismus  erleide  diese  Zuckerart  die  nämliche 
Veränderung;  in  dem  Chylus  fleischfressender  Thiere,  in 
dem  Vogelei  und  (was  indessen  widerlegt  ist)  in  dem  Harn 
säugender  Frauen  sei  auch  direct  gährungsfähiger  Zucker 
gefunden  worden.  Die  in  der  Leber  vorhandene  Zuckerart 
stamme  aus  dem  Verdauungsapparat  und  sei  nicht  durch 
Drüsenfunction  erzeugt.  Er  unterscheidet  als  Modifika- 
tionen :  eine  Zuckerart  des  Verdauungsapparats  (nicht 
gährungsfähig,  aber  Kupferoxyd  reducirend),  eine  Zucker- 
art der  Pfortader  (Kupferoxyd  reducirend,  aber  erst  nach 
Behandlung  mit  Säuren  gährungsfähig),  und  eine  Zuckerart 
der  Leber  und  des  Chylus  (Kupferoxyd  reducirend  und 
direct  gährungsfähig).  Der  Versuch  Figui  er'  s,  die  Bildung 
von  Zucker  aus  eiweifsartigen  Körpern  unter  Anwendung 
einer  unerwiesenen  Proteinformel  zu  erklären  oder  wahr- 
scheinlich zu  machen,  zeigt  zur  Genüge,  dafs  sein  Wider- 
spruch auf  sehr  unzulängliche  chemische  Hülfsraittel  sich 
stützt.  —  H.  B  o  n  n  e  t  (2)  bestreitet,  wie  B  e  r  n  a  r  d,  die  An- 
wesenheit von  Zucker  in  dem  Blute  fleischfressender  Thiere; 
nur  bei  stärkmehlhaltiger  Nahrung  finde  sich,  und  zwar 
erst  nach  beendigter  Verdauung,  Zucker  im  Blute.  Er 
findet  ferner,  wie  Bernard  und  Hensen,  dafs  sich  in 
'der  Leber,  auch  nach  dem  Tode  des  Thieres,  Zucker  bilde, 
und  dafs  dieselbe  ein  leicht  isolirbares  Glycogen  enthalte, 
welches  in  seinen  Eigenschaften  dem  Stärkmehl  näher  stehe, 
als  dem  Dextrin. 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  182;  Inrtit.  1857,  264  -  (2)  Compt.  rend. 
XLV,  139  a.  673. 
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Nach  einer  Angabe  von  Coze  (1)  verhält  sich  die 
Menge  des  Zuckers  im  arteriellen  Blute  zu  der  in  der  Leber 
wie  1  :  11 ;  je  langsamer  indessen  der  Tod  erfolge,  um  so 
geringer  sei  der  Zuckergehalt  der  Leber.  Bei  Anwendung  ' 
von  Morphin  nehme  die  Menge  von  Zucker  in  der  Leber 
wie  im  arteriellen  Blute  zu;  Brechweinstein  sei  dagegen 
ohne  Einflufs  auf  die  Zuckermenge  in  der  Leber,  bedinge 
aber  eine  Zunahme  desselben  in  dem  arteriellen  Blute.  Der 
Brechweinstein  vermindere  die  Verbrennung  des  Zuckers 
in  der  Lunge,  was  in  Beziehung  stehe  mit  der  Wirkung 
dieses  Arzneimittels  bei  Pneumonieen. 

E.  W  ittin  g  (2)  untersuchte  das  Blut  einer  an  Gelenk- 
rheumatismus Leidenden. 

Nach  einer  Angabe  von  F.  Hoppe  (3)  wird  die  hel- 
lere kirschrothe  Färbung,  welche  das  Blut  durch  Kohlen- 
oxydgas  annimmt,  weder  durch  Sauerstoff  noch  durch  Koh- 
lensäure und  nur  langsam  durch  Erhitzen  auf  100°,  durch 
Alkalien  oder  durch  Fäulnifs  verändert.  Er  nimmt  an,  der 
Blutfarbstoff  verliere  durch  die  Einwirkung  des  Gases 
seine  Fähigkeit,  der  Träger  von  chemisch  lose  gebundenem 
Sauerstoff  zu  sein. 

E.  Brücke  (4)  begründet  durch  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen die  Ansicht,  dafs  die  Gerinnung  des  Bluts  weder 
wesentlich  abhängig  sei  von  einer  Temperaturveränderung, 
noch  von  dem  Zutritt  der  Luft ;  sie  werde  durch  einen 
specifischen  Einflufs  todter  Gefafswände  bedingt.  Er  sucht 
weiter  nachzuweisen ,  dafs  keine  besondere,  als  flüssiger 
Faserstoff  zu  unterscheidende  Eiweifssubstanz  im  Blute  ge- 
löst sei  und  dafs  die  als  »geronnenes  Fibrin«  bezeichnete 
Substanz  bei  der  Gerinnung  des  Bluts  durch  Zersetzung 
eines  Theils  des  gewöhnlichen  Natronalbuminats  (durch 
Basen  bindende  Säure)  entstehe. 

(1)  Compt.  rend.  XLV,  345.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XC,  166.  - 
(3)  Aus  Virchow's  Arch  f.  path.  Anat.  XI,  288  in  Chem.  Centr.  1857, 
677.  -  (4)  Schmidt'*  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCV,  285. 
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J.  Schlofsberger  (1)  ermittelte  für  die  Zusammen- 
setzung von  Sepien-  und  Octopus-Blut  folgende  Zahlen  : 

ABche  in  100  Th.  des 
(Jesamnithlut  :  bei  120"  getrockn.  Bluts  : 

Sepie     Octopua  Sepie  Octopus 

Waaser  80,00       87,4         Lösliche  Salze     15,51  15,40 

Organ.  Stoffe  16,44  10,4  Unlösliche  Salze  2,30  2,26 
Mineralstoffe        3,56        2,2  TT1Ü       17  66 

100,00  100,0 

In  der  Asche  waren  nur  Spuren  von  phosphors.  Al- 
kalien, sowie  von  Kaliverbindungen  überhaupt  nachweisbar. 
Sie  enthielt  im  löslichen  Theil  nur  Kochsalz  mit  wenig 
schwefeis.  Salzen,  im  unlöslichen  Theil  aufser  etwas  Kupfer 
phosphors.  Kalk  und  -Magnesia  und  nur  eine  Spur  Eisen. 
*****  J.  Scherer  (2)  fand  in  1000  Th.  menschlicher  Lym- 
phe 42,40  feste  Bestandteile.  Diese  enthielten  0,37  Fibrin 
nebst  Lymphkörperchen,  34,72  Albumin  und  Extractivstofi'e 
und  7,31  anorganische  Stoffe  (Chlorkalium,  phosphors.  und 
schwefeis.  Kali  und  Natron,  wenig  phosphors.  Erden  und 
Eisen). 

A.Strecker  (3)  hat  in  der  Fleischflüssigkeit  eine  weitere, 
Sarkin  genannte  Base  aufgefunden.  Man  erhält  sie  aus  der  bei 
der  Darstellung  des  Kreatins  abfallenden  heifsen  und  ver- 
dünnten Mutterlauge  durch  Ausfallung  mit  essigs.  Kupfer- 
oxyd (besser  Salpeters.  Silberoxyd).  Der  entstehende  Nieder- 
schlag, welcher  neben  fremden  Stoßen  eine  Verbindung  von 
Sarkin  mit  dem  angewendeten  Metalloxyd  oder  Metallsalz  ent- 
hält, wird  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  kochen- 
dem Wasser  durch  Schwefelwasserstofi  zerlegt,  das  Filtrat 
verdampft  und  das  sich  ausscheidende  gefärbte  Sarkin  durch 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIL,  86;  N.  Jahrh.  pr.  Pharm.  VII,  353;  J. 
pr.  Chem.  LXXI,  255;  Chem.  Ccntr.  1857,  470.  —  (2)  Verhandl.  d. 
Würzb.  phy8.-med.  Gesellsch.  VII,  268;  J.  pr.  Chem.  LXX,  413;  Chem. 
Centr.  1857,  718;  Schmidt  s  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCV,  149.  —  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CII,  204;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  116;  Chem.  Ccntr. 
1857,  485;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LIi ,  388;  Chom.  8oc.  Qu.  J.  X,  121; 
Cimento  VI,  286. 


Digitized  by  Google 


Thierchemie.  557 

Auflösen  in  heifsem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Blei- 
oxydhydrat, Ausfällen  des  Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Verdampfen  rein  erhalten.  Es  scheidet  sich  aus  der 
wässerigen  Lösung  als  weifses ,  undeutlich  krystallinisches 
Pulver  aus,  schmilzt  noch  nicht  bei  150°  und  liefert  bei 
stärkerem  Erhitzen  neben  Blausäure  ein  weifses  Sublimat 
(Cyanursäure?).  Es  löst  sich  in  300  Th.  kaltem,  in  78  Th. 
kochendem  Wasser  und  in  900  Th.  kochendem  Alkohol. 
Die  Lösungen  bläuen  rothes  Lackmus  nicht.  In  Salzsäure, 
Kali,  Ammoniak  und  in  Barytwasser  löst  sich  das  Sarkin 
leichter  als  in  Wasser,  zum  Theil  sehr  reichlich.  Auch  in 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  ist  es  ohne 
Färbung  und  Gasentwicklung  leicht  löslich.  Nach  der 
Analyse  hat  das  Sarkin  die  Formel  CV,HlN.tU^  Mit  Säuren 
bildet  es  bestimmte  krystallisirbare  Salze.  Aus  kochender 
concentrirter  Salzsäure  krystallisiren  farblose  perlmutter- 
glänzende Tafeln  des  Salzes  C10H4N4O2,  HCl  +  2  HO. 
Das  Platindoppelsalz,  C10H4N4O5»,  HCl,  PtCl*,  ist  ein  kry. 
stallinischor  gelber  Niederschlag.  Das  Salpeters.  Salz  bildet 
wasserhelle,  dem  essigs.  Natron  ähnliche  Krystalle,  welche 
an  der  Luft  undurchsichtig,  durch  Wasser  unter  Zersetzung 
milchweifs  werden.  Aus  der  Lösung  des  Sarkins  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  fällt  Alkohol  farblose,  ebenfalls 
durch  Wasser  zersetzbare  Krystallnadeln  des  schwefeis. 
Salzes.  Auch  mit  den  Oxyden  schwerer  Metalle  und  mit 
Kali  und  Baryt  bildet  das  Sarkin  Verbindungen.  Aus  der 
Lösung  in  Kalilauge  wird  es  durch  Kohlensäure  zum  gröfs- 
ten  Theil  wieder  ausgefällt.  Aus  seiner  Lösung  in  ko- 
chendem Barytwasser  fällt  auf  Zusatz  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  Barythydrat  die  Verbindung  Ci0H4N4O2,  2BaO 
+  2  HO  in  farblosen  Krystallen  nieder.  Die  Verbindungen 
des  Sarkins  mit  Zinkoxyd,  Kupferoxyd,  Quecksilberoxyd 
sind  flockige ,  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge.  Mit 
Salpeters.  Silberoxyd  bildet  die  Base  einen  weifsen  flocki- 
gen, in  kalter  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag,  der 
aus  heifser  Salpetersäure  in  Krystallschuppen  von  der  For- 
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it  "  mel  CioHiN^Og  +  AgO,  N05,  anschiefst.  Eine  aramonia- 
kalische  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd  oder  von  Chlor- 
silber giebt  mit  Sarkinlösung  einen  gallertartigen ,  beim 
Trocknen  stark  zusammenschrumpfenden,  in  Ammoniak 
unlöslichen  Niederschlag ,  doH^O*  +  2  AgO.  —  Diese 
Niederschläge  können  zur  quantitativen  Bestimmung  und 
zur  Reindarstellung  des  Sarkins  dienen.  Ochsenfleisch  ent- 
hält wenigstens  in  1000  Th.  0,22  Th.  desselben;  auch  im 
Pferdefleisch  ist  es  enthalten:  Das  Sarkin  steht  in  seinen 
Eigenschaften  dem  in  der  Zusammensetzung  nur  um  NH 
differirenden  Guaniu,  C10H5N5O2,  nahe;  es  hat  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  Hypoxanthin ,  welches  aber  in 
1090  Th.  kaltem  und  180  Th.  kochendem  Wasser  und  in 
Salpetersäure  nur  unter  Zersetzung  löslich,  in  Salzsäure 
fast  unlöslich  ist.  Wie  Hypoxanthin,  Guanin  und  Xanthin 
liefert  das  Sarkin  beim  Verdampfen  mit  überschüssiger 
Salpetersäure  und  stärkerem  Erhitzen  einen  gelben,  mit 
Kali  roth  werdenden  Rückstand.  Durch  Vermischen  von 
harns.  Kali  mit  salzs.  Sarkin  erhält  man  einen  Nieder- 
schlag von  harns.  Sarkin  (C10H4N4O2  -|~  CioH^Oe),  wel- 
ches sich  indessen  von  dem  damit  gleich  zusammengesetz- 
ten Xanthin,  C10H4N4O4,  dadurch  unterscheidet,  dafs  die 
Lösung  des  letzteren  in  Salpetersäure  mit  Silberlösung 
nicht  gefällt  wird,  während  die  des  harns.  Sarkins  einen 
starken  weifsen,  beim  Kochen  nur  schwer  löslichen  Nieder- 
schlag giebt.  Strecker  erwähnt  noch,  dafs  im  Menschen- 
harn ein  Körper  enthalten  sei,  welcher  sich  gegen  Salpeter- 
säure und  Salpeters.  Silberoxyd  wie  das  Sarkin  verhalte. 

Ch.  L.  Bioxam  (1)  erhielt  bei  einem  Versuche,  aus 
30  Pfund  Ochsenfleisch  Fleischmilchsäure  darzustellen, 
keine  Spur  derselben,  wohl  aber  eine  krystallisirbare  stick- 
stoffhaltige Säure  von  nicht  genauer  ermittelter  Zusammen- 
setzung. Er  fand  ferner  eine  krystallisirbare,  stickstoflreiche, 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Base,  deren 

(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  153;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  60. 
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mit  nicht  ganz  reiner  Substanz  ausgeführte  Analyse  der 
Formel  Ci3HnN305  entsprechende  Zahlen  gab,  und  einen 
leicht  schmelzbaren,  krystallinischen,  stickstofihaltigen  Kör-  * 
per,  welcher  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist 
und  mit  kochender  Salpetersäure  eine  kristallinische  Ver- 
bindung giebt.  Von  flüchtigen  Säuren  "weist  er  in  der 
Fleischflüssigkeit  mit  Bestimmtheit  Buttersäure  nach.  Die 
Ausbeute  von  Kreatin  betrug  197  Grm.  von  30  Pfund 
Fleisch. 

G.  Städeler  (1)  hat  gefunden,  dafs  Salicin  mit  einer  B»>«lcb,L 
zur  Lösung  unzureichenden  Menge  von  Wasser  und  fri- 
schem Speichel  einige  Stunden  bei  38  bis  40°  digerirt,  wie 
durch  Emulsin  in  Saligenin  und  Zucker  zersetzt  werde.  Er 
empfiehlt,  zur  Darstellung  des  Saligenins  statt  des  Emulsins 
Speichel  anzuwenden.  Diastase,  in  Form  eines  kalt  berei- 
teten Auszugs  von  gekeimter  Gerste  angewendet,  bildet 
mit  Salicin  kein  Saligenin.  Von  dem  Ferment  des  Pan- 
kreassecrets,  das  auf  Stärkmehl  und  Amygdalin  wie  Speichel 
einwirkt,  hält  es  Städeler  für  wahrscheinlich,  dafs  es 
auch  das  Salicin  zersetze ;  er  glaubt,  dafs  das  Salicin  —  bei 
dessen  Genufs  sich  im  Harn  Saligenin  findet  —  nicht  in 
den  Organen,  sondern  schon  im  Magen  und  Dünndarm 
zersetzt  werde. 

Piazza  (2)  hat  chemisch  -  mikroscopische  Untersu-  M»'h. 
chungen  über  die  Milch  angestellt,  aus  welchen  er  schliefst, 
dafs  die  in  ihr  enthaltenen  Fettkügelchen  nicht  von  einer 
besonderen,  aus  Proteinsubstanz  bestehenden  Haut  einge- 
schlossen sind. 

A.  Heynsius  (3)  hat  analytische  Untersuchungen 
angestellt  über  das  Verhältnifs  der  Bestandteile  der  Milch 
von  Kühen  zu  Anfang  und  zu  Ende  des  Melkens,  und  von 
Frauen  vor  und  nach  dem  Anlegen  des  Kindes. 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  250;  Chem.  Centr.  1868,  109;  J.  pharm. 
[3]  XXXIII,  157.  —  (2)  Cimento  VI,  128.  —  (8)  Aos  Nederl.  Lancet 
V,  603  in  Schraidfs  Jahrb.  der  gea  Med.  XCV,  145. 
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P.  Vigier  (1)  untersuchte  die  Milch  einer  an  Galac- 
torrhoe  leidenden  Frau,  ohne  eine  wesentliche  Verschie- 
denheit von  normaler  Frauenmilch  aufzufinden.  Der  Harn 
dieser  Frau  enthielt  keinen  Zucker. 

Von  einer  umfassenden  und  mit  Sorgfalt  ausgeführten 
Untersuchung  von  W.  Müller  (2)  über  die  chemischen 
Bestandtheile  des  Gehirns  theilen  wir  die  wichtigsten  Re- 
sultate mit,  unter  Verweisung  auf  die  (erste)  Abhandlung 
bezüglich  der  Verfahrungsweisen  zur  Darstellung  oder 
Nachweisung  der  einzelnen  Bestandtheile.  Das  Gehirn  des 
Menschen  enthält  als  stickstoffhaltigen,  in  Wasser  löslichen 
Bestandtheil  eine  geringe  Menge  Kroatin.  Das  Gehirn  des 
Ochsen  ist  kreatinfrei ,  enthält  aber  Leucin  oder  (wahr- 
scheinlich) den  homologen  Körper  CgHgNO*.  In  beiden 
Gehirnen  finden  sich  flüchtige  Säuren  der  Reihe  CnHnO*  in 
geringer  Menge,  neben  viel  Milchsäure.  Das  Gehirn  des 
Ochsen  enthält  aufserdem  sehr  wenig  Harnsäure  und  eine 
bedeutende  Menge  Inosit,  Ci2H120i2.  Bernsteinsäure,  Gly- 
cocoll,  Kreatinin ,  Harnstoff,  Cystin  und  Taurin  wurden  im 
Gehirn  nicht  aufgefunden. 
«^11*5«  Nach  den  Beobachtungen  von  A.  Valenciennes  und 
aus«.  Fremy  (3)  besteht  der  Krystallkörper  des  Auges  eines 
Säugethieres  aus  in  Wasser  unlöslichen  Fasern,  welche 
im  Centrum  durch  eine  bei  etwa  65°  coagulirende,  aber  bei 
längerer  Einwirkung  von  Alkohol  nicht  undurchsichtig 
werdende  eiweifsartige  Substanz  (Albumin  o)  vereinigt  sind. 
Nach  Aufsen  sind  die  Fasern  durch  eine  andere  eiweifs- 
artige Substanz,  das  Metalbumin,  verbunden,  welches  in  der 
Siedehitze  nicht  coagulirt  und  mit  Salzsäure  so  wenig  wie 
ersteres  eine  blaue  Auflösung  giebt.  Den  inneren  eiweifsar- 
tigen  Körper  nennen  V.  und  F.  Endopftacin,  den  äufseren 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  196.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIN,  131 ; 
im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  122;  Chem.  Centr.  1857,  879;  Schmidts 
Jahrb.  d.  ges.Med.  XCV,  281.  —  (8)  Compt.  rend.  XLIV,  1 122  ;  J.  pharm. 
[3]  XXXII,  6;  im  Aus».  Chem.  Centr.  1867,  467  ;  Cimento  VI,  51. 
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Exophacin.  Die  Krystalllinsen  der  Vögel,  der  Reptilien  und  J^™; 
Batrachier  sind  nur  wenig  von  denen  der  Säugethiere  ver-  Ao*e"* 
schieden.  Der  Krystallkörper  der  Fische  ist  ebenfalls  ans 
zwei  Theilen  gebildet,  deren  äufserer  (das  Exophacin)  aus 
Metalbumin,  der  innere  Theil  aber  aus  einer  festen,  in 
Wasser  unlöslichen  eiweifsartigen  Substanz,  dem  Phaconin 
besteht.  Die  Fasern  des  Krystallkörpers  der  Säugethiere 
haben  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Phaconin  der  Fische. 
In  der  Zusammensetzung  unterscheiden  sich  diese  eiweifs- 
artigen Körper  nicht  wesentlich ,  weder  unter  sich,  noch 
von  gewöhnlichem  Albumin.  V.  und  F.  geben  dafür  nach- 
stehende Zahlen  : 


Albumin  (a)    Metalbumin  Phaconin 


Kohlenstoff 

öl,89 

52,8 

52,11 

Wasserstoff 

6,75 

7,8 

7,69 

Stickstoff 

15,46 

16,0 

16,53 

Sauerstoff 

25,94 

23,9 

23,67 

Bei  krankhafter  Veränderung  des  Krystallkörpers  eines 
Pferdes  durch  Staar  wird  nach  V.  und  F.  das  Albumin  (a) 
und  das  Metalbumin  in  Wasser  unlöslich,  unter  Bildung 
fast  undurchsichtiger  ,  leicht  von  einander  zu  trennender 
Membranen,  welche  beim  Einäschern  nicht  mehr  Asche  ge- 
ben, als  gewöhnliches  Eiweifs,  also  nicht  reicher  sind  an 
phosphors.  Kalk,  als  letzteres.  —  Eine  ihnen  von  Boussin- 
gault  übergebene,  in  den  Goldwäschereien  von  Antikoia 
aufgefundene,  durchsichtige  kugelige  Substanz  erkannten 
V.  und  F.  als  die  aus  Phaconin  bestehenden  Kerne  des 
Krystallkörpers  von  Fischen. 

Nach  Versuchen  von  S.  Cloüz  und  A.  Vulpian  (i)s*«»i«» 
enthalten  die  Nebennieren  von  pflanzenfressenden  Thieren 
Hippursäure  und  CholeTnsäure  (Taurocholsäurc). 

J.  Sc  her  er  (2)  fand  in  der  Leber  eines  an  Typhus  ub«r. 
Verstorbenen  neben  Leucin,  Tyrosin  und  Hypoxanthin  auch 

(1)  Compt.  rend.  XLV,  340;  Instit.  1857,  809.  —  (2)  N.  Jahrb. 
Pharm.  VII,  306. 

Jahrtiberlcht  f.  Chem.  u.  ..  w.  für  1867.  36 
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einen  Gehalt  an  Cystin  (1).  Iiypoxanthin  sei  neben  Harn- 
säure stets  in  der  Leber  des  Menschen,  in  gröfserer  Menge 
aber  neben  Leucin  und  Tyrosin  in  dem  Pankreas  des 
Ochsen  enthalten.  —  Eine  an  Fett  reiche  Leber  einer  an 
Delirium  tremens  Gestorbenen  untersuchte  G.  Ii  a  m  d  o  h  r  (2). 

Nach  Städeler  (3)  wird  auch  das  reine  krystalli- 
nischc  chols.  (glycochols.)  Natron  aus  seiner  weingeistigen 
Lösung  durch  Aether  amorph  gefällt,  und  zwar  um  so  voll- 
ständiger, je  sorgfältiger  Weingeist  und  Aether  vorher  von 
Wasser  befreit  worden  sind,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  zur 
Krystallisation  eine  gewisse  Menge  Wasser  erforderlich  ist. 
Man  erhält  in  der  That  schon  nach  wenigen  Minuten  das 
gallens.  Salz  in  den  schönsten,  sternförmig  gruppirten  Na- 
teln und  ohne  amorphe  Ausscheidung,  wenn  man  die  wein- 
geistige Lösung  mit  so  viel  Aether  versetzt,  dafs  eine  sehr 
starke  milchige  Trübung  entsteht,  und  dann  unter  Umschüt- 
teln so  viel  Wasser  zutropft,  bis  die  Trübung  eben  wieder 
verschwunden  ist. 

Binder  hat  nach  S  chlofs  berg  e  r's  Mittheilung  (4) 
die  Galle  von  Python  tigris  analysirt.  Die  intensiv  dunkel- 
grün gefärbte  Galle  reagirte  sauer  und  gab  mit  salpetriger 
Salpetersäure  nur  schwache  Färbung.    Sie  enthielt  : 

Wasser       Gallens.  Natron     Andere  Salze  Fett    Schleim  und  Farbstoff 

90,42  8,46  0,20  0,03  0,89 

Die  1,21  pC.  betragende  Asche  bestand  im  löslichen  Theil 
aus  schwef eis.  und  kohlens.  Natron,  neben  wenig  Chlornatrium 
im  unlöslichen,  nur  wenig  betragenden  Antheil  aus  phos- 
phors.  Kalk  und  -Magnesia  und  etwas  Eisen.  Das  gerei- 
nigte gallens.  Salz  enthielt  6,04  pC.  Schwefel ,  wonach  die 
Säure  nur  Cholei'nsäure  (Taurocholsäure)  ist. 

(1)  Eine  Cystinconcretion  von  unsicherer  Abstammung  beschrieb 
Schlofs berger  (N.  Jahrb.  Pharm.  VIII,  4).  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2] 
XCII,  141.  —  (3)  J.  pr.  Chom.  LXX1I,  257;  Chem.  Contr.  1868,  76. 
—  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  C1I,  91  ;  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  358;  J.  pr. 
Chcm.  LXXI,  315  ;  Chcm.  Centr.  1857,  470. 
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Die  Ergebnisse  früherer,  von  Bidder  und  Schmidt, 
Barrai,  Boussingault  und  Th.  Bischoff  (1)  mit 
verschiedenen  Thieren  angestellten  Untersuchungen  zeigen 
in  Betreff  der  Menge  des  in  der  Nahrung  eingeführten  und 
des  im  Harn  (als  Harnstoff)  und  in  den  Excrementen  wie- 
der austretenden  Stickstoffs  zum  Theil  erhebliche,  bis  jetzt 
nicht  erklärte  Differenzen.  K.  Voit  (2)  hat  zur  Lösung 
dieser  Zweifel  eine  Reihe  von  Versuchen  an  Hunden  ange- 
stellt, insbesondere  auch  in  der  Absicht,  zu  ermitteln,  ob 
für  eine  bestimmte  Menge  eingeführten  Stickstoffs  auch  eine 
äquivalente  Menge  stickstoffhaltigen  Körpermaterials  umge- 
setzt werde,  und  ob  dies  dann  allein  im  Harn  als  Harnstoff 
erscheine.  Er  schliefst  aus  seinen  Versuchen ,  bezüglich 
deren  Details  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen, 
dafs  sich  fast  genau  aller  Stickstoff  der  umgesetzten 
stickstoffhaltigen  Körperbestandtheile  im  Harnstoff  wieder 
finde,  und  zwar  schon  dann,  wenn  die  Fleischnahrung  hin- 
reiche, das  Thier  annähernd  auf  seinem  Gewichte  zu  er- 
halten. Sofern  der  Harn  nur  geringe  Mengen  anderer 
stickstoffhaltiger  Körper  als  Harnstoff  enthalte,  von  wel- 
chen einige  aufserdem  sich  gegen  Salpeters.  Quecksilber- 
oxyd wie  Harnstoff  verhalten,  bezeichnet  er  letzteren  be- 
stimmter als  Mafs  des  Stoffwechsels. 

A.  Becquerel  und  Barreswil(3)  zeigen,  dafs  eine 
Angabe  von  Gigon,  wonach  normaler  Harn  stets  Albumin 
enthalte,  unrichtig  ist.  Das  von  Letzterem  als  Reagens  auf 
Albumin  angewendete  Chloroform  bildet  mit  dem  Schleim 
und  anderen  Harnbestandtheilen  eine  Emulsion,  wie  mit  einer 
wässerigen  Albuminlösunc :  Albumin  werde  aufserdem  beim 
Schütteln  seiner  Lösung  mit  Chloroform  nur  theilweise 
gefällt. 

(1)  Jahrcsber.  f.  1853,  605.  —  (2)  Beitrug  znm  Kreislauf  de*  Stick- 
stoffs im  thierischen  Organismus  ([naugural-Dissertation),  Augsburg  1857. 
—  (3)  Compt.  renn*.  XLV,  899. 

-\ 
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H.  Köhler  (1)  bestätigt  die  Angabe  von  Frerichs 
und  Stade ler  (2),  dafs  der  Harn  von  Thieren  bei  Stö- 
rung der  Respiration  Allantom  und  nicht  Zucker  (wie 
Reynoso  behauptete)  enthalte.  In  einem  solchen  Harn 
sei  bei  Zunahme  von  Salzen  und  organischen  Stoffen  der 
Wassergehalt  um  etwa  1  pC.  vermindert,  und  er  enthalte 
stets  Blut,  nie  Eiter.  In  dem  menschlichen  Harn  fand 
Köhler  bei  Respirationsstörung  kein  Allantoi'n. 

Leconte  (3)  widerlegt  eine  Angabe  von  Blot,  dafs 
der  Harn  säugender  Frauen  Zucker  enthalte.  Es  sei  darin 
weniger  Harnstoff  aber  mehr  Harnsäure  vorhanden,  welche 
letztere  die  Reduction  des  Kupferoxyds  in  alkalischer  Lö- 
sung bedinge.  —  Auch  nach  Versuchen  von  E.  Wieder- 
hold (4)  enthält  der  Harn  von  Wöchnerinnen  keinen  Zu- 
cker. Die  mit  einem  solchen  Harn  beobachtete  Reduction 
von  Kupferoxyd  werde  durch  Schleim  bewirkt. 

Nach  E.  S  c  h  u  n  c  k  (5)  ist  der  Indig  nicht  selten  Be- 
standtheil  des  normalen  Harns.  Man  vermischt  den  Harn, 
zur  Nach  Weisung  von  Indig,  mit  Bleiessig,  versetzt  das 
Filtrat  mit  Ammoniak,  zerlegt  den  die  Indigverbindung 
enthaltenden  ausgewaschenen  Niederschlag  ohne  Anwen- 
dung von  Wärme  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  und 
filtrirt.  Ist  die  den  Indig  erzeugende  Substanz  vorhanden, 
so  wird  das  Filter  schön  blau  und  es  bilden  sich  auf  der 
Flüssigkeit  die  kupferglänzenden  Indighäutchen,  wie  bei  der 
Indigküpe.  Nach  einigen  Tagen  setzt  »sich  der  Indig  als 
blauer  Niederschlag  ab,  den  man  durch  Auflösen  in  Kali 
unter  Zusatz  von  Zinnchlor ür  rein  erhalten  kann.  S  c  h  u  n  c  k 
hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  der  Indig  in  einer  ana- 
logen Form  wie  in  den  Pflanzen  im  Harn  enthalten  ist. 

(1)  Zeitschr.  f.  d.  gea.  Natnrwissensch.  X,  336.  —  (2)  Jahreaber.  f. 
1854,  714.  —  (3)Compt,rend.XLIV,  1331.  —  (4)  Deutsche  Klinik  1857, 
Nr.  41,  398;  Chem.  Centr.  1857,  769;  Schroidt's  Jahrb.  d.  gea.  Med. 
XCVII,  14.  -  (5)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  288;  Instit.  1867,  415;  Chem. 
Centr.  1857,  957. 
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E.  Wittin g  (1)  untersuchte  Harn  von  Kranken  an 
Diabetes  mellitus  und  an  Gelenk-Rheumatismus. 

W.  Hall  wachs  (2)  hat  Untersuchungen  angestellt 
über  den  Ursprung  der  Hippursäure  im  Harn  der  Pflanzen- 
fresser, speciell  in  der  Richtung,  ob  in  der  Nahrung  der 
letzteren  und  namentlich  in  den  Wiesengräsern  Benzoesäure 
oder  eine  Benzoylverbindung  enthalten  sei,  wo  sich  dann 
der  Gehalt  des  Harns  an  Hippursäure  daraus  erklären 
würde,  dafs  Benzoesäure  in  den  Organismus  gebracht  als 
Hippursäure  in  dem  Harn  wieder  austritt.  Hall  wachs 
kam  zu  dem  Resultat,  dafs  in  den  von  ihm  untersuchten 
Vegetabilien,  nach  deren  Genuß?  eine  Kuh  reichlich  Hippur- 
säure ausschied,  keine  Benzoesäure  enthalten  ist  und  auch 
kein  Benzoylkörper ,  der  sich  etwa  im  Organismus  spalten, 
Benzoesäure  oder  Ben zoyl Wasserstoff'  ausgeben  und  so  die 
Ausscheidung  von  Hippursäure  bewirken  könne;  ferner, 
dafs  das  früher  für  Benzoesäure  gehaltene  Cumarin  wie 
auch  das  Chlorophyll,  welches  mit  der  Benzoylreihe  ver- 
wandt gedacht  werden  könnte,  unverändert  durch  den  Or- 
ganismus hindurchgeht.    Vgl.  S.  537  f. 

W.  Marcet  (3)  hat  seine  früheren  Angaben  (4)  über  k««.. 
die  chemischen  Bestandteile  der  Fäces  vervollständigt.  Er 
findet  jetzt,  dafs  die  menschlichen  Fäces  margarins.  Kalk, 
C34H33O3,  CaO,  margarins.  Magnesia  und  phosphors.  Kalk 
enthalten;  der  Gehalt  an  Margarinsäure  sei  durch  Pflan- 
zennahrung bedingt.  Der  von  ihm  als  Excretin  beschrie- 
bene Körper  krystallisirt  leicht  in  der  Kälte  aus  dem  al- 
koholischen Auszug  der  Fäces;  er  ist  stickstofffrei  und 
seine  Zusammensetzung  entspricht,  auf  1  Aeq.  Schwefel 

(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XC,  1  u.  155.  —  (2)  Ueber  den  Ursprung  der 
Hippursäure  im  Harn  der  Pflanzenfresser  (gekrönte  Preisschrift) ,  Göt- 
tingen 1857  ;  im  Aus*.  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  207.  —  (3)  Phil.  Trans, 
f.  1857,  403  ;  im  Ausz.  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  310;  Chem.  Gaz.  1857,  277; 
Arch.  ph.  nat.  XXXV,  280;  Instit.  1858  ,  81;  Cimento  VI,  231.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1854,  713. 
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"~     berechtet,  der  Formel  C78H78SOa.  In  der  Milz  findet  Mar- 
cet  Cholesterin. 

In  den  sauer  reagirenden  Excreraenten  eines  kranken 
Mannes  fand  Marcet(l)  neben  einer  beträchlichen  Menge 
freier  fetten  Säuren  (Stearin-  und  Margarinsäure)  auch 
zweifach-stearins.  Natron;  bei  dem  Patienten  war  (wie  die 
Section  nachwies)  in  Folge  einer  Desorganisation  des  Pan- 
kreas der  Ausflufs  der  Galle  in  den  Darmkanal  unterdrückt. 
piKn,ont  der        A.  Boßdanow(2)  giebt  an,  dafs  sich  aus  den  rothen 

Federn.  °  . 

Federn  von  Calurus  auriceps  durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  heifsem  Alkohol  der  Farbstoff  vollständig  aus- 
ziehen lasse.  Durch  Verdampfen  des  Auszugs  bei  60  bis 
70°  erhalte  man  ein  dunkelrothes  Pulver,  welches  nach 
der  Behandlung  mit  Wasser  den  reinen,  am  Lichte  verän- 
derlichen Farbstoff,  das  Zooxanthin,  darstelle.  Auch  die 
hellrothen  Federn  von  Catinga  coerulea  sollen  einen  ähn- 
lichen Farbstoff  liefern, 
cantharid«..«.  Nach  W.  R.  W  a  r  n  e  r  (3)  enthalten  Cantharis  vesieato- 
ria,  Cantharis  vittata  und  Mylabris  Cichorii  nahezu  gleiche 
Mengen  (in  1000  Th.  etwa  4  Th.)  Cantharidin,  jedoch 
wirkte  ein  mit  Mylabris  bereitetes  Pflaster  kräftiger,  als  das 
mit  den  beiden  Cantharis- Arten  dargestellte. 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  162.  —  (2)  Compt.  rend.  XLV,  688.  — 
(3)  Vierteljahraschr.  pr.  Pharm.  VI,  86;  Chem.  Centr.  1857,  16. 
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Bimsen  (1)  hat  seine  Methoden,  Gase  zu  untersuchen,  oM<u,»iy.„. 
ausführlicher  mitgetheilt.  Er  bespricht  und  erläutert,  was 
das  Aufsammeln,  das  Aufbewahren  und  das  Messen  der 
Gase  betrifft,  und  geht  die  eigentliche  Gasanalysc  im  All- 
gemeinen und  die  Bestimmung  der  wichtigsten  Gase  im 
Einzelnen  durch;  seiner  hier  gegebenen  Zusammenstellung 
über  absorptiometrische  Untersuchungen  wurde  schon  S.  66, 
der  Verfahren,  das  spec.  Gew.  von  Gasen  zu  bestimmen, 
S.  12,  der  Untersuchungen  über  die  Diffusion  der  Gase 
S.  8  und  über  die  Verbrennungserscheinungen  der  Gase 
S.  76  dieses  Berichtes  erwähnt;  stets  ist,  was  aus  der  Un- 
tersuchung dieser  Eigenschaften  von  Gasen  sich  für  die 
Erkenntnifs  der  Natur  derselben  folgern  läfst,  dargelegt. 

Berthelot  (2)  hat  Mittheilungen  darüber  gemacht, 
wie  in  einem  Gemenge  von  gasförmigen  Kohlenwasser- 
stoffen die  einzelnen  Bestandt heile  erkannt  werden  können. 
Sein  Verfahren  gründet  sich  darauf,  für  ein  solches  Gasge- 
menge zu  ermitteln,  wieviel  Kohlensäure  es  bei  der  Ver- 
brennung mit  Sauerstoff  bildet  und  welche  Volumvermin- 
derung dabei  eintritt,  und  diese  Bestimmung  mit  den  gas- 

(1)  Gasometrische  Methoden,  Braunschwoig  1857.    -    (2)  Ami.  eh, 
phy».  [3]  LI,  69 ;  im  Ausz.  Instit.  1857,  130. 
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förmigen  Rückständen,  die  bei  wiederholter  Behandlung  des 
ursprünglichen  Gasgemenges  mit  verschiedenen  absorbiren- 
den  Substanzen  bleiben,  zu  wiederholen;  aus  der  Abände- 
rung in  den  Verhältnissen,  in  welchen  die  Volume  des  an- 
gewendeten Gases  und  der  gebildeten  Kohlensäure  und  die 
Volumverminderung  stehen,  durch  die  fractionirten  Ab- 
sorptionen schliefst  er  auf  die  Zusammensetzung  und  die 
Natur  der  das  Gasgemenge  zusammensetzenden  Bestand- 
teile. 

Gladstone's  Untersuchungen,  aus  den  Eigenthüm- 
lichkeiten  der  Spectra ,  welche  Licht ,  das  durch  die  Lö- 
sungen verschiedener  Salze  gegangen  ist,  bildet,  auf  die 
Bestandtheile  der  letzteren  zu  schliefsen,  wurden  schon 
S.  70  dieses  Berichtes  erwähnt.  Speciell  in  Beziehung 
auf  die  Erkennung  des  Didyms  aus  dem  optischen  Ver- 
halten der  Lösungen  seiner  Salze  hat  er  noch  besondere 
Mittheilungen  gemacht  (1). 
■iKTS™  L.  Erdmann  (2)  beschreibt  eine  sehr  zweckmä- 

fsige  Einrichtung  der  Bürette  (Schwimmerbürette),  welche 
die  Ablesung  sowohl  von  den  durch  die  Krümmung  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  als  von  den  durch  die  Parallaxe 
veranlafsten  Fehlern  unabhängig  macht.  —  Eine  Vorrich- 
tung, durch  welche  unter  Anwendung  einer  mit  der  Bürette 
in  Verbindung  stehenden  Cautchuckugel  das  Aufsaugen 
wie  Ablaufenlassen  von  Flüssigkeiten  in  30  bis  50  CC. 
fassenden  Büretten  ermöglicht  wird  und  auch  leicht  regu- 
lirt  werden  kann,  hat  C.  Sc h ei b ler  (3)  construirt. 

H.  Violette  (4)  empfiehlt  zur  Anstellung  chemischer 
Reactionen  die  Anwendung  von  kleinen,  gleichförmig  mit 
Rufs  überzogenen  Porcellankapseln.  In  einem  Tropfen  einer 
wässerigen   Flüssigkeit,  welcher  auf  dem  Ueberzug  von" 


Erkennung 

rliemUt-hor 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  219;  J.  pr.  Chem.  LXXIIX,  380.  — 
(2)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  193;  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  359;  Dingl.  pol. 
J.  CXLVI,  116.  -  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  245.  -  (4)  Compt.  read. 
XLV,  963. 
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Kohle  die  Kugelform  behält,  zeigen  sich  alle  Erscheinungen 
von  Färbung,  Fällung  oder  Krystallisation  sehr  deutlich, 
und  das  Gefäfs  habe  den  Vorzug,  dafs  es  der  Reinigung 
nicht  bedürfe.  Saure,  alkohol-  oder  ätherhaltige  Flüssig- 
keiten benetzen  den  Kohleüberzug. 

J.  Spill  er  (1)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  ange- 

gunUober 

stellt,  um  den  Einflufs  zu  ermitteln,  welchen  die  Citron-  »*«"«», 

*  die  KiilluiiR 

säure  auf  die  Fällbarkeit  verschiedener  Säuren  und  Metall-  ro0n1.*!^,|• 
oxyde  ausübt.  Veranlagt  wurde  er  hierzu  durch  die  Be- 
obachtung ,  dafs  Barytsalze  in  einer  Alaun,  phosphors. 
Natron,  Ammoniak  und  Citronsäure  enthaltenden  Flüssig- 
keit keine  Fällung  hervorbrachten.  Spiller  findet,  dafs  die 
Eigenschaft  der  Citronsäure,  die  Fällung  eines  unter  den 
gewöhnlichen  Umständen  unlöslichen  Körpers  zu  verhin- 
dern, insbesondere  dann  hervortritt,  wenn  die  Citronsäure 
als  citrons.  Alkali  vorhanden  ist,  und  die  Ursache  ver- 
muthet  er  in  der  Bildung  von  Doppelsalzen  von  der  allge- 
meinen Formel  (3  MO,  Ci)  +  3  (MO,  S03),  in  welcher  die 
Schwefelsäure  ersetzbar  sei  durch  ihre  Aequivalente  an- 
derer Säuren,  sofern  nach  seinen  Beobachtungen  eiu  Aeq. 
Citronsäure  die  Reactionen  von  3  Aeq.  Schwefelsäure 
oder  Kohlensäure  oder  von  einem  Aeq.  der  dreibasischen 
Phosphorsäure  maskirt.  In  einer  Lösung,  welche  schwefeis. 
und  citrons.  Natron  im  Verhältnifs  der  Formel  3(NaO, 
S03)  -f-  3NaO,  Ci  enthält,  giebt  Salpeters.  Baryt  keinen 
bleibenden  Niederschlag,  während  mit  Vermehrung  des 
schwefeis.  Natrons  die  Schwefelsäure  -  Reaction  sogleich 
eintritt.  Umgekehrt  schlägt  schwefeis.  Natron  aus  einer 
Lösung,  welche  citrons.  Natron  und  -Baryt  in  dem  Ver- 
hältnifs der  Formel  2(3NaO,  Ci) -f  3BaO,Ci  enthält  (1), 
sofort  schwefeis.  Baryt  nieder.  Das  citrons.  Alkali  ver- 
hindert die  Fällung  des  schwefeis.  Baryts  dagegen  nicht  in 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.X,  110;  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  282  ;  im  Ausz. 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  39 ;  J.  pharm.  [3]  XXXIII,  54.  —  (2)  Eine  solche 
Lösung  setzt  beim  Stehen  fast  allen  citrons.  Baryt  ab. 
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Ri«nuci.er  der  Siedehitze  oder  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Salpeters. 
üTtutm«  Baryt,  von  Salzsäure,  Essigsäure,  Weinsäure  oder  Oxal- 
'"oijden?1  säure.  Der  unter  diesen  Umständen  niederfallende  schwe- 
feis. Baryt  hat  eine  eigenthüm liehe  flockige  Beschaffenheit, 
welche  durch  Kochen  mit  oder  ohne  Salzsäure  nicht  geän- 
dert wird.  Freie  Citronsäure  verhindert  die  Fällung  der 
Schwefelsäure  durch  ein  Barytsalz  nicht.  Salpeters.  Stron- 
tian  und  -Bleioxyd  verhalten  sich  gegen  die  obige  Lösung 
von  schwefeis.  und  citrons.  Natron  genau  wie  das  Baryt- 
salz. Schwefels.  Bleioxyd  ist  aufserdem  in  citrons.  Na- 
tron löslich.  In  gleicher  Weise  verhindert  das  citrons. 
Natron  die  Fällung  der  Verbindungen  des  Baryts  mit  Phos- 
phorsäure, Kohlensäure,  Borsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Citronsäure  und  Fluorwasserstoffsäure  in  sauer  oder  alka- 
lisch reagirender  Lösung,  und  alle  werden,  wenn  gefällt, 
von  citrons.  Natron  wieder  gelöst.  Aehnlich  verhält  sich 
kohlens.,  phosphors.  und  oxals.  Kalk.  Sofern  das  Doppel- 
salz von  citrons.  Kalk  und  -Natron  durch  Kochen  nicht 
zersetzt  wird,  hebt  Spill  er  hervor,  dafs  bei  Nachweisung 
der  Citronsäure  mittelst  Chlorcalcium  ein  Ueberschufs  des 
letzteren  anzuwenden  sei,  wodurch  eine  Fällung  in  der 
Siedehitze  bedingt  werde.  —  Magnesiahydrat  und  phos- 
phors. Ammoniak-Magnesia  werden  bei  Gegenwart  von  ci- 
trons. Natron  gefällt,  aber  nicht  das  kohlens.  und  phos- 
phors. Salz.  Ferner  werden  nicht  gefallt  :  Eisenoxyd, 
Chromoxyd,  Thonerde  oder  ihre  phosphors.  Salze  durch 
Ammoniak;  Chromsäure  durch  Blei,  Silber,  Wismuth  oder 
Baryt  (chroras.  Bleioxyd  fällt  selbst  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure nicht  nieder) ;  Eisenoxyd  durch  Ferrocyankaliura, 
benzoes.  oder  bernsteins.  Ammoniak.  Eisenoxyd  erzeugt 
mit  essigs.  Kali,  Ferridcyan-  und  Schwefelcyankalium  auch 
keine  Färbung.  Durch  Ferrocyankaliura  wird  die  Lösung 
des  Eisenoxyds  bei  Gegenwart  von  citrons.  Natron  gelb, 
dann  bei  viel  Ferrocyankalium  tief  blau  und  erst  bei  Ue- 
berschufs an  Salzsäure  wird  Berlinerblau  gefällt.  Eisen- 
oxydul  wird   auch   bei   Gegenwart   von  Phosphorsäure 
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durch  Kali,  Ammoniak  oder  Ferridcyankalium  nicht  ge-  — 
fällt;  Schwefelammonium  erzeugt,  verdünnt,  eine  dun«  Juukmiuimi 
kel- olivengrüne  Lösung,  concentrirt  einen  Niederschlag,  v 
welcher  sich  beim  Kochen  oder  Stehen  völlig  abscheidet. 
Manganoxydul  wird  weder  durch  Schwefclammonium  (ge- 
fälltes Schwcfelmangan  ist  in  citrons.  Alkali  leicht  löslich), 
noch  durch  Kali  oder  kohlens.  Natron  gefällt;  Nickel-  und 
Kobaltoxydul  werden  wohl  durch  Schwefelammoniura,  aber 
nicht  durch  Kali,  kohlens.  Alkali  oderFerrocyankalium  gefällt. 
Zinkoxyd  wird  durch  Kali,  Schwefelammonium  und  Ferro- 
cyankalium,  aber  nicht  durch  kohlens.  Alkali  niederge- 
schlagen. —  Die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lö- 
sung fällbaren  Metalle  behalten,  mit  Ausnahme  das  Arsens, 
diese  Eigenschaft  bei.  Von  Blciverbindungen  bleiben  in 
Lösung  das  schwefeis. ,  chroms.,  phosphors.,  kohlens.  und 
oxals.  Salz,  Brom-,  Jod-,  Cyan-  und  Ferrocyan-Blei;  von 
Silberverbindungen  werden  wie  gewöhnlich  gefallt  Schwe- 
fel-, Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Ferrocyan-  und  Schwefelcyan- 
Silber;  das  kohlens.,  phosphors.,  oxals.,  weins.  und  citrons. 
Salz  bleiben  in  Lösung.  Silberoxyd  wird  durch  Kali  unter 
allen  Umständen  ausgefällt.  Quecksilberoxydulsalze  zerfal- 
len mit  Kali  in  gelöst  bleibendes  Oxyd  und  herausfallendes 
Metall.  Das  Chlorür,  Bromür  und  Jodür  werden  wie  ge- 
wöhnlich gefällt.  Oxydsalze  werden  nicht  durch  Kali  oder 
kohlens.  Alkali,  wohl  aber  durch  Ammoniak  gefallt.  Wis- 
muthoxyd  wird  nicht  durch  Kali  und  kohlens.  Kali,  das 
Chlorid  auch  nicht  durch  Wasser  gefällt.  Kupfer-  und 
Cadmiurasalze  verhalten  sich  den  Wismuthsalzen  ähnlich  ; 
Zinnoxydul-  und  Zinnoxydsalze  werden  nicht  durch  Am- 
moniak, Antimonoxydsalze  nicht  durch  Wasser  gefällt.  Ar- 
senige Säure  wird  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Kochen 
durch  Schwefel  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Citronsäure 
oder  citrons.  Natron  gefällt.  Schwefelarsen  löst  sich  in 
beiden  leicht  auf.  Salzsäure  bewirkt  die  vollständige  Fäl- 
lung. Arsenigs.  Silberoxyd,  -Kupferoxyd,  -Kalk  und  -Baryt, 
ebenso  arsens.  Bleioxyd,  -Silberoxyd  und  -Baryt  bleiben  in 
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^JJJ^S-  Lösung.  —  Spill  er  theilt  weiter  mit,  dafs  —  was  zum 
JE'muSJ  Theil  schon  bekannt  ist  —   ein  neutrales   weins.  Salz 
TOr,ydel*"*  schwefeis.  Bleioxyd  und  Schwefel  mangan  in  Lösung  halte, 
die  Bildung  von  Berlinerblau  verhindere  und  die  Fällung 
des  schwefeis.  Baryts  verzögere.  Auch  Traubenzucker  ver- 
hindere in  der  Kälte  die  Bildung  von  Schwefelmangan. 

F.  Pisani  (1)  giebt  an,  dafs  aufser  Weinsäure  auch 
Oxalsäure  und  selbst  Essigsäure  die  Fällung  von  Metall- 
oxyden ganz  oder  theilweise  verhindern  können.   So  wer- 
den Chromoxydsalze  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses 
an  Oxalsäure  oder  oxals.  Alkali  durch  Ammoniak  oder 
Schwefelammonium  nicht  gefällt,  oder  die  Fällung  erfolgt 
bei  fortgesetztem  Kochen  nur  theilweise.    Violettes  oxals. 
Chromoxyd-Kali  wird  durch  Ammoniak  grün,  aber  nicht 
gefällt.   Essigsäure  verhält  sich  gegen  Chromoxydsalze  wie 
Weinsäure  oder  Oxalsäure;  es  entstehen  durch  Alkalien 
nicht,  flpr.^tzbare  Doppelsalze. 
J"     .  tth      vg^Au bepünd  G.  llamdohr  (2)  haben  das  Verhal- 
r&Af       t  ten  der  Metalloxyde  gegen  fixe  Alkalien  bei  Gegenwart 
Ln^^O    von  Weinsäure  in  der  Kälte  und  in  der  Siedehitze  unter- 
|  %       |i  A  sucht,  und  bringen  danach  die  Oxyde  in  folgende  Grup- 
li  5       pen.  Metalloxyde,  welche  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  in 
aT'  Kali  oder  Natron  löslich  sind  und  aus  dieser  Lösung  beim 

Kochen  nicht  gefällt  werden,  sind  :  Thonerde,  Beryllerde, 
Zinkoxyd,  Eisenoxyd,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Chrom- 
oxyd, Platinoxyd,  Bleioxyd,  Wismuthoxyd  und  Kupferoxyd. 
Durch  Kochen  der  alkalischen  Lösung  bei  hinreichender 
Verdünnung  mit  Wasser  sind  fiillbar  :  Manganoxydul, 
Cadmiumoxyd,  Uranoxyd  (Goldoxyd  geht  in  Lösung,  wird 
aber  beim  Kochen  als  Spiegel  reducirt).  Unlöslich  sind  bei 
Gegenwart  von  Weinsäure  in  dem  Alkali  :  Quecksilber- 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  349;  Instit.  1857,  308;  J.  pr.  Chem.  LXX III, 
64.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI ,  33 ;  im  Auaz.  J.  pr.  Chem.  LXX1I, 
184;  Chem.  Centr.  1868,  15;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  109;  Chem.  Gai. 
1857,  358. 
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oxyd,  Silberoxyd  (wird  als  Spiegel  beim  Kochen  reducirt)  *i52,°J" 
und  Zinnoxydul.    Mit  letzterem  entsteht  in  der  Kälte  ein  J*V*iiunj! 
schwarzer,  beim  Kochen  zunehmender  Niederschlag.   Die  Tum. 
Versuche  wurden  in  der  Art  ausgeführt,  dafe  die  möglichst 
neutrale  Lösung  der  Oxyde  in  Salz-  oder  Salpetersäure 
mit  überschüssiger  Weinsäure  und  dann  mit  so  viel  Aetz- 
natronlauge  (von  1,16  bis  1,19  spec.  Gew.)  versetzt  wurde, 
bis  deutlich  alkalische  Reaction  eintrat.    Die  vollständige 
Fällung  derjenigen  Oxyde,  welche  in  der  Siedehitze  wieder 
abgeschieden  werden,  ist  abhängig  von  der  Concentration ; 
im  Allgemeinen  ist  die  Fällung  um  so  rascher  und  voll- 
ständiger, je  verdünnter  die  Lösung.   Ueber  die  Trennung 
von  Cadmium  und  Zink  nach  diesem  Princip  vgl.  bei 
Cadmium. 

Fein  geriebener  Pyrolusit  oder  Manganit  (2  Grm.)  löst 
sich  nach  Kobell  (1)  mit  1  Grm.  Eisen  und  17t  Kubik- 
zoll  Salzsäure  (1  Vol.  concentrirter  Säure  und  1  Vol.  Was- 
ser) in  2  Minuten  beim  Umschütteln  vollständig  auf,  unter 
Temperaturerhöhung  der  Flüssigkeit  von  15°  auf  56°  und 
mit  nur  geringer  Gasentwicklung.  Kobell  ist  der  Ansicht, 
man  könne  dieses  Verhalten  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffgehalts von  Gufseisen  anwenden,  sofern  das  vom  Py- 
rolusit entwickelte  Chlor  mit  dem  vom  Eisen  entwickelten 
Kohlenwasserstoffgas  sich  umsetze,  unter  Abscheidung  der 
Kohle. 

Piria  (2)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Elementar-  orww« 
analyse  organischer  Verbindungen.  Das  Wesentliche  die- 
ser Vorrichtung,  welche  sich  zur  Analyse  jeder  organischen 
Substanz  eignet ,  besteht  in  Folgendem.  Die  80  bis  84 
Centimeter  lange,  15  bis  16  Millimeter  weite,  mit  Thon  be- 
schlagene und  dann  noch  mit  Messingblech  umgebene 
Verbrennungsröhre  ist  am  vorderen  Theil  zu  8/<  ihrer  Länge 

(1)  Anzeigen  der  K.  Bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  1857,  Nr.  37,  300; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  149;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  155;  Chem.  Centr. 
1857,  669.  -  (2)  Cimentu  V,  321. 
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°?Zl'.ie  mit  Kupferoxyd  gefüllt,  dann  folgt  eine  Spirale  von  Kupfer- 
blech, um  das  Zurückfallen  des  Oxyds  zu  verhindern,  dann 
die  in  einem  Porcellanschiffchen  befindliche  organische  Sub- 
stanz und  zuletzt  noch  zwei  oberflächlich  oxydirte  Kupfer- 
blechspiralen. Der  hintere  Theil  der  Verbrennungsröhre 
ist  durch  einen  Kork  mit  einer  Röhre  in  Verbindung,  an 
welcher  ein  Hahn  angebracht  ist  und  welche  ihrerseits 
durch  einen  sehr  zweckmäfsig  eingerichteten  Reinigungs- 
apparat mit  dem  Sauerstoffgas  enthaltenden  Gasometer 
in  Verbindung  steht.  An  dem  vorderen  Theil  der 
Verbrennungsröhre  ist ,  wie  gewöhnlich ,  die  Chlorcal- 
ciumröhre  und  der  Kaliapparat  angebracht  Letzterer 
steht  noch  durch  zwei  Kalihydrat  enthaltende  Röhren 
(deren  Zweck  leicht  verständlich  ist)  mit  einem  Aspirator 
in  Verbindung,  durch  welchen,  wenn  er  während  der  Ver- 
brennung fungirt,  ein  Druck  der  Gase  und  somit  die  Mög- 
lichkeit des  Entweichens  von  Kohlensäure  durch  den  Kork- 
verschlufs  verhindert  werden  soll.  Bei  der  Verbrennung 
wird  zuerst  das  Kupferoxyd,  dann  die  hinteren  Kupferspi- 
ralen, endlich  die  (durch  Schirme  vor  der  früheren  Erwär- 
mung geschützte)  organische  Verbindung  erhitzt  und  zu- 
letzt ein  Sauerstoffstrom  durch  die  Röhre  geleitet,  wodurch 
die  auf  dem  Schiffchen  etwa  gebliebene  Kohle  verbrannt 
wird.  Der  Reinigungsapparat  für  das  Sauerstoffgas  besteht  in 
einer  etwa  zu  Vs  mit  Kalilauge  gefüllten  dreihalsigen  Fla- 
sche, deren  einer  Tubus  durch  eine  unter  die  Lauge  tau- 
chende Röhre  mit  dem  Gasometer  in  Verbindung  steht.  In 
den  zweiten  Tubus  ist  ein  ebenfalls  auf  den  Boden  der 
Flasche  und  aufserhalb  in  Quecksilber  tauchender,  zur 
leichten  Entleerung  der  Kalilauge  dienender  Heber  befe- 
stigt. Auf  den  dritten ,  mittleren  Tubus  der  Flasche  ist 
eine  (mit  Kalilauge  befeuchtete  Bimssteinstücke  enthaltende) 
Röhre  aufgesetzt,  deren  oberes  Ende  durch  einen  doppelt 
durchbohrten  Kork  mittelst  einer  (mit  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  gefüllten)  U-Röhre  mit  der  Verbrennungsröhre 
communicirt,  aufserdem  aber  noch  ein  gerades,  durch  Kork 


Digitized  by  Göogle 


Erkennung  und  Bestimmung  unorganischer  Substanzen.  575 

verschliefsbares  Röhrchen  trägt,  durch  welches  wenn  nöthig 
neue  Kalilauge  auf  die  Bimssteinstücke  gegossen  werden 
kann,  ohne  dafs  es  nöthig  ist,  den  Apparat  auseinander  zu 
nehmen ,  was  auch  bei  der  Entleerung  der  Kalilauge  aus 
der  Flasche  nicht  erforderlich  ist.  Piria  rühmt  an  dieser 
Vorrichtung,  dafs  sie  mit  wenig  Mühe  gleichsam  unendlich 
lange  zu  demselben  Zweck  diene,  dafs  die  Wasserstoffbe- 
stimmungen sehr  genau  werden  und  dafs  selbst  Röhren 
von  grünem  französischem  Glas  zu  8  bis  12,  böhmische 
Röhren  zu  einer  weit  gröfseren  Anzahl  von  Analysen  ver- 
wendet werden  können. 

J.  Löwe  (1)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Nachwei- 
sung  kleiner  Mengen  von  Kohlensäure  in  Mineralien,  und 
Th.  Simmler  (2)  einen  solchen  zur  genauen  Bestimmung 
der  Kohlensäure.  —  Ueber  die  Bestimmung  des  Kohlen- 
säuregehalts der  atmosphärischen  Luft  vgl.  S.  131  ff. 

J.  E.  de  Vrij  und  E.  A.  van  der  Burg  (3)  haben  ri**». 
sioh  durch  Versuche  überzeugt,  dafs  nach  dem  von  Mit- 
scher lieh  (4)  angegebenen  Verfahren  noch  0,000015  Grm. 
Phosphor,  in  Oel  gelöst  und  mit  300  Grm.  verdünntem 
Gummischleim  gemischt,  mit  Sicherheit  erkannt  werden 
können.  Reiner  amorpher  Phosphor  zeigt  das  Leuchten 
beim  Destilliren  nicht. 

Nach  W.  Knop  (5)  zeigt  reines  Wasserglas,  durch  ■JgJ** 
Zusammenschmelzen  von  Bergkrystall  mit  Kali  oder  durch 
Kochen  von  aus  Fluorkiesel  abgeschiedener  Kieselsäure  mit 
kohlens.  Kali  erhalten,  mit  Salpetersäure  übersättigt  und 
mit  molybdäns.  Ammoniak  versetzt,  dieselben  Reactionen 
wie  Flüssigkeiten,  welche  Spuren  von  Phosphorsäure  ent- 
halten. Es  entsteht  eine  gelbe  Färbung  und  bei  Gegen- 
wart von  viel  Salmiak  nach   einigen  Stunden  auch  ein 

(1)  Jahresber.  des  phys.  Vereins  zn  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1856, 
58.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  158.  —  (3)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  94.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1855,  779.  —   (5)  Chem.  Centr.  1857,  691  u.  861. 
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citrongelber  Niederschlag.  Einem  von  C.  Habel  (1)  er- 
hobenen Einwurf,  dafs  reines  (phosphorsäureFreies)  molyb- 
däns.  Ammoniak  gegen  Kieselsäure  sich  nicht  wie  gegen 
Phosphorsäure  verhalte  und  damit  in  Salpeters.  Lösung  sich 
weder  gelb  färbe  noch  trübe,  begegnet  W.  Knop  (2)  mit 
der  Angabe,  dafs  reine  gallertformige  Kieselsäure  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  gekocht  und  dann  mit  molybdäns. 
Ammoniak  geprüft  keine  Färbung  zeige,  koche  man  aber 
die  Kieselsäure  mit  Ammoniak  und  versetze  die  heifse 
Flüssigkeit  mit  molybdäns.  Ammoniak,  so  entstehe  die 
citrongelbe  Färbung. 

W.Mayer  (3)  hat  die  Bedingungen  näher  untersucht, 
unter  welchen  sich  beim  Fällen  von  Phosphorsäure  aus 
einer  weinsäurehaltigen  Lösung  mittelst  eines  Magnesia- 
salzes —  wie  diefs  zur  Trennung  dieser  Säure  von  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  von  Otto  vorgeschlagen  worden  ist — 
dem  Niederschlag  von  phosphors.  Ammoniak-Magnesia 
weins.  Magnesia  beigesellt.  Neutrale  weins.  Magnesia 
bildet  mit  weins.  Alkalien  Doppelsalze,  welche  viel 
leichter  löslich  sind,  als  ersteres  Salz,  und  aus  welchen 
Ammoniak  basisch-weins.  Magnesia,  CsEUOk,,  4  MgO  -f 
4  HO  (4),  nach  der  Gleichung  :  4  (C^O^NHÄMgO) 
+  2NH40  =C8H4O10,4MgO  +  3  (CsHAo,  2  NH40)  nieder- 
schlägt. Nur  ein  sehr  grofser  Ueberschufs  von  Ammoniak- 
salz hindert  die  Abschdldung  dieses  schwerlöslichen  Salzes, 
sofern  es  in  salmiakhaltigem  Wasser  löslicher  ist,  als  in 
reinem.  Die  nachstehenden  Angaben  beziehen  sich  auf 
Lösungen,  welche  in  gleichem  Volum  äquivalente  Mengen, 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VII,  74;  Chem.  Centr.  1858,  100. 
—  (2)  Chem.  Centr.  1858,  102.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  164; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  61 ;  Chem.  Centr.  1857,  747.  —  (4)  Dieses  Salz  ist 
ein  weifses,  sandiges,  unter  dem  Mikroscop  als  linsenförmige  Körner 
erscheinendes  Pulver.  Ueber  100°  erhitzt  rerliert  es  Wasser  ohne  sich 
«u  bräunen;  es  löst  sich  in  4100  Theilen  Wasser  bei  mittlerer  Tempera- 
tur ;  Ammoniak  ändert  die  Löslichkeit  nicht. 
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in  100  CC.  nämlich  6,04  Grm.  schwefeis.  Magnesia,  15  Ph,°/upr,or" 
Grm.  Weinsäure  und  5,35  Grm.  Salmiak  enthalten.  Eine 
Mischung  von  2  Vol.  schwefeis.  Magnesia  und  1  Vol.  Wein- 
säure, oder  von  gleichen  Vol.  beider,  bleibt,  mit  Ammoniak 
neutral  oder  schwach  alkalisch  gemacht,  in  der  Kälte  und 
beim  Erwärmen  klar;  bei  mehr  Ammoniak  entsteht  fast 
augenblicklich  ein  rasch  sich  vermehrender  Niederschlag. 
Auch  bei  Gegenwart  von  2  Vol.  Salmiak  entstehen  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  in  der  Kälte  nach  einigen  Minuten, 
schneller  beim  Erwärmen  Niederschläge,  wiewohl  in  ge- 
ringerer Menge  bei  Zusatz  von  dem  gleichen  oder  doppelten 
Vol.  von  der  ganzen  Mischung  an  Wasser.  Eine  Mischung 
von  je  1  Vol.  Magnesia-  und  Weinsäurelösung,  3  Vol. 
Salmiak  mit  dem  doppelten  (nicht  dem  gleichen)  Vol.  des 
Ganzen  Wasser  verdünnt,  bleibt  in  der  Kälte  und  beim 
Erwärmen,  selbst  nach  24  Stunden,  vollkommen  klar.  Auch 
mit  8  bis  12  Vol.  Salmiak  bleibt  die  Flüssigkeit  nur  dann 
klar,  wenn  man  ihr  das  gleiche  Vol.  Wasser  zusetzt.  Man 
wendet  defshalb  zweckmäfsig  zur  Ausfällung  der  Phosphor- 
säure eine  Lösung  an,  welche  in  1000  CC.  15  Grm.  Wein- 
säure, 6  Grm.  wasserfreie  schwefeis.  Magnesia  und  16,5  Grm. 
Salmiak  enthält.  Diese  Mischung  wird  zwar  für  sich  durch 
Ammoniak  schwach  getrübt,  aber  nicht  mehr  nach  ihrem 
Vermischen  mit  der  verdünnend  wirkenden  phosphorsäure- 
haltigen Flüssigkeit  Bei  einem  Gehalt  von  10  Grm.  Wein- 
säure, 4  Grm.  schwefeis.  Magnesia  und  11  Grm.  Salmiak 
in  1000  CC.  giebt  Ammoniak  auch  für  sich  keine  Trübung 
mehr. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  in  stickstoffhaltigen  orga-  b««»»»«, 

°  d<«  Chlor«  la 

nischen   Verbindungen,   welche    beim   Glühen  mit   koh-  °vr«r*bnl,n"«|;;n 
lens.  Natron  oder  Aetzkalk  meist  eine  cyanhaltige  Masse  ««• 
liefern,  verfahren  C.  Neubauer  und  G.  Kerner  (1)  in 
folgender  Weise.   Die  Substanz  wird  mit  reinem  kohlens. 
Natron  geraengt,  etwas  von  einer  Mischung  von  1  Th. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  344  ;  J.  pr.  Cheni.  LXX1,  22. 

J»hre.l    ,    f.  Chcm    u.  t.  w.  fttr  «867  .  37 
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salpeters.  Ammoniak  und  4  Tli.  kohlens.  Natron  zugefügt 
und  im  Porcellantiegcl  geschmolzen.  Die  Masse  wird  mit 
Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  mit  Salpetersäure  ange- 
säuert, filtrirt  und  mit  salpeters.  Silberoxyd  gefüllt.  Das 
im  Porcellantiegel  zum  Schmelzen  erhitzte  Clilorsilber  wird 
durch  reines  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  reducirt 
und  in  der  vom  metallischen  Silber  und  Paracyansilber 
abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Chlor  wie  gewöhnlich  durch 
Silberlösung  bestimmt.  —  Hat  man  den  ersten  Niederschlag 
(von  Chlor-  und  Cyansilber)  vor  dem  Schmelzen  gewogen, 
so  erhält  man  die  Menge  des  Cyansilbers,  wenn  man  das 
Gewicht  des  reinen  Chlorsilbers  von  dem  des  ersten  Nieder- 
schlags abzieht. 

ch.or.Kur«.  E  Frambert  (1)  empfiehlt  zur  Erkennung  derChlor- 
säure  in  ihren  Verbindungen,  die  Lösung  mit  etwas  Indig- 
solution  hellblau  zu  färben  und  dann  vorsichtig  tropfen- 
weise verdünnte  wässerige  schweflige  Säure  zuzusetzen, 
wodurch  schon  in  der  Kälte  Entfärbung  stattfinde. 

aiort jwwm  Die  schon  im  vorigen  Jahresbericht  (2)  mitgetheilte 
Bestimmungsmethode  des  Chlors,  durch  Fällung  des  letzteren 
mit  einer  bekannten  überschüssigen  Menge  von  salpeters. 
Silberoxyd  und  Ermittelung  des  Silberüberschusses  mittelst 
Jodstärke,  wendet  Pisani  (3)  auch  zur  Bestimmung  des 
Broms  und  Jods  an;  einfacher  aber  lasse  sich  das  Jod  in 
folgender  Weise  bestimmen.  Der  das  Jodmetall  enthalten- 
den Flüssigkeit  fügt  man  zur  deutlichen  Blaufärbung  einige 
Tropfen  löslicher  Jodstärke,  dann  tropfenweise  bis  zur  Ent- 
färbung eine  titrirte  Silberlösung  zu.  Erst  nach  völliger 
Fällung  des  Jods  tritt  die  Entfärbung  ein.  Aus  dem  Silber- 
verbrauch ergiebt  sich  unmittelbar  die  Menge  des  Jods. 
Kennt  man  durch  einen  vorläufigen  Versuch  die  Silber- 
menge, welche  zur  Entfärbung  von  1/2  CC.  der  normalen 

(1)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  396;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  314.  - 
(2)  Jahresber.  f.  1856,  751.  —  (3)  Coropt.  rend.  XL1V,  852;  lnstit.  1857, 
60 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  266.  . 
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Jodstärke  erforderlich  ist,  so  fallen  die  Resultate  noch  ge- a,,o;i;Jr,w 
nauer  aus,  wenn  man  diese  Silbcrmenge  von  dem  ganzen 
Verbrauch  in  Abzug  bringt.  —  Zur  Bestimmung  von  Chlor 
und  Brom  fällt  man  beide  durch  eine  bekannte,  nur  wenig 
überschüssige  Menge  von  Salpeters.  Silber,  filtrirt  und  wägt 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  genau.    Indem  man  nun 
in  dem  Filtrat  den  Silberüberschufs  auf  Vio  Milligrm.  genau 
mit  Jodstärke  ermittelt,  erhält  man  aus  der  Differenz  die 
mit  dem  Chlor  und  Brom  verbundene  Silbermenge.  Hieraus 
und  aus  dem  Gewicht  des  Chlor-  und  Bromsilbers  berechnet 
sich  das  Chlor  und  Brom.  —  Zur  Bestimmung  von  Brom 
und  Jod  verfährt  man  genau  so.  —    Zur  Ermittelung  von 
Chlor  und  Jod  färbt  man  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen 
Jodstärke  und  versetzt,  zur  Ermittelung  des  Jods,  mit 
Salpeters.  Silberoxyd  bis  zur  Entfärbung.    (Jodstärke  ent- 
färbt sich  vor  der  Fällung  des  Chlors.)   Man  fällt  nun 
vollständig  durch  einen  geringen  Silberüberschufs  aus  und 
bestimmt  letzteren  im  Filtrat,  wodurch  man  die  Menge  des 
Chlors  erfährt.  —  Für  den  Fall,  wo  Chlor,  Brom  und  Jod 
zu  bestimmen  sind,  fällt  man  in  einem  Theil  der  Flüssigkeit 
Alles  durch  eine  bekannte,  wenig  überschüssige  Silbermenge 
aus,  wägt  den  gewaschenen  Niederschlag  und  ermittelt  im 
Filtrat  den  Silberüberschufs,  wodurch  man  die  Menge  Silber 
im  Niederschlag  erfährt.  In  einem  anderen  Theil  der  Flüssig- 
keit bestimmt  man  das  Jod  durch  salpeters.  Palladium- 
oxydul und  in  dem  (palladiumfreien)  Filtrat  das  Chlor  und 
Brom  wie  oben  angegeben.     Man  hat  in   diesem  Falle 
nicht  nöthig,  das  Chlor-  und  Bromsilber  zu  wägen,  da  man 
es  durch  Abzug  des  aus  dem  Jod  berechneten  Jodsilbers 
von  dem  Gesammtgewicht  des  Chlor-,  Brom- und  Jodsilbers 
erfährt. 

Fr.  Field  (1)  theilt  einige  Thatsachen  mit,  welche 

(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  234;  Phil. Mag.  [4]  XV,  144;  Ohera.  Gaz. 
1857,  318;  Pharm.  .1.  Tran».  XVII,  287  ;  Dingl.  pol.  J.  OXLVI,  136; 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  404;  J.  pharm.  [31  XXXIII,  138;  Iostit.  1858,  194. 
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cbior,- Brom; sicij  an         schon  früher  von   Berthier  (1)  und  von 

Jod.  v  ' 

Fehling  (2)  gemachte  Beobachtung,  dafs  das  Bromsilber 
vor  dem  Chlorsilber  gefällt  wird,  so  wie  an  die  neueren 
Angaben  von  Deville  (3)  über  das  Verhalten  von  Jod- 
wasserstoffsäure gegen  Chlorsilber  anschliefsen.  Nach  F  i  e  1  d 
wird  Chlorsilber  durch  Bromkalium  und  Brom-  oder  Chlor- 
silber durch  Jodkalium  vollständig  zersetzt.  Salpeters. 
Silberoxyd  fällt  aus  einer  Mischung  von  Bromkalium  und 
Chlornatrium  nicht  eher  Chlorsilber,  bis  alles  Brom  gefällt 
ist;  in  einer  aufserdem  noch  Jodkalium  enthaltenden  Lösung 
wird  zuerst  nur  Jodsilber  gebildet.  Erwärmt  man  eine 
Lösung  von  Jodkalium  einige  Stunden  mit  überschüssigem 
Chlorsilber,  so  findet  man  in  der  Flüssigkeit  keine  Spur 
von  Jod;  umgekehrt  wird  Jodsilber  oder  Bromsilber  durch 
Chlornatrium  oder  Jodsilber  durch  Bromkalium  nicht  im 
Geringsten  zersetzt.  Field  gründet  auf  dieses  Verhalten 
folgende  Trennungsmethode  von  Chlor,  Brom  und  Jod. 
Man  fällt  drei  gleiche  Portionen  der  zu  analysirenden  Salze 
mit  einem  geringen  Ueberschufs  an  Salpeters.  Silberoxyd. 
Von  den  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschenen  Niederschlägen 
wird  der  eine  getrocknet  und  gewogen,  der  zweite  wird 
vorher  mit  Bromkaliura,  der  dritte  mit  Jodkalium  digerirt 
und  dann  gewogen. 

0.  Henry  d.j.  und  E.  Humbert  (4)  empfehlen  zur 
Nachweisung  vom  Brom  oder  Jod  in  einem  Mineralwasser, 
dieses  oder  den  Verdampfungsrückstand  mit  Salpeters.  Silber- 
oxyd vollkommen  auszufällen  uud  den  gut  ausgewaschenen 
getrockneten  Niederschlag  mit  etwas  Cyansilber  gemengt 
in  einer  langen  Röhre  zu  erhitzen,  während  trockenes  Chlor- 
gas darüber  geleitet  wird.  Ist  Jod  oder  Brom  vorhanden, 
so  setzt  sich  in  dem  gut  abgekühlten  Theil  der  Röhre  ein 


(1)  L.  Gmelin'fl  Handb.  der  Chem. ,  4.  Aufl.,  Bd.  III,  614.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  953.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856,  412.  - 
(4)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  401;  im  Ausz.  Compt.  rend.  XLIV ,  634  ; 
Instit.  1857,  104;  Chem.  Centr.  1857,  464. 
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weifser,  kristallinischer,  leicht  zu  verflüchtigender  Ring  von  ^rom-Jo*- 
Jodcyan  oder  Bromcyan  ab.    Beide  lassen  sich  durch  Ein- 
tauchen der  Röhre  in  Wasser  von  30°  neben  einander  er- 
kennen und  auch  trennen,  sofern  das  Bromcyan  bei  15°, 
das  Jodcyan  erst  bei  45°  sublimirt 

M.  Pettenkofer  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  sich 
widersprechenden  Erscheinungen,  welche  bei  Anwendung 
von  Salpetersäure  zur  Herstellung  der  Jodreaction  (in 
Mineralwassern  z.  B.)  beobachtet  worden  sind,  sich  daraus 
erklären,  dafs  die  im  Handel  vorkommende  (meist  aus  Chili- 
salpeter bereitete)  Säure  häufig  Jod  in  "der  Form  von  Jod- 
säure enthält.  In  einer  solchen  Säure  ist  selbstverständ- 
lich der  Jodgehalt  nicht  unmittelbar  durch  Stärkekleistcr 
zu  erkennen,  wohl  aber  nach  der  Reduction  der  Jodsäure 
durch  einige  Tropfen  Schwefelwasserstoff  oder  durch  eine 
Spur  unterschwefligs.  Natrons,  welche,  wenn  sie  in  einem 
Mineralwasser  vorhanden  sind,  die  gleiche  und  in  diesem 
Falle  trügerische  Wirkung  hervorbringen.  Die  Abscheidung 
des  Jods  aus  der  Salpetersäure  gelingt  nach  Pettenkofer 
am  Besten,  wenn  man  in  derselben  etwas  Silber  auflöst 
Der  Rückstand  enthält  alles  Jod  als  Jodsilber. 

R.  Fresenius  (2)  hat  Versuche  angestellt  über  den 
Einflufs  der  Temperatur  (von  0  bis  30°)  und  von  Säuren 
und  Salzen  auf  die  Empfindlichkeit  der  Jodstärkmehlreaction. 
Er  findet,  dafs  eine  V396000  bis  Veeoooo  Jod  als  Jodkalium 
enthaltende  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  untersalpetersäure- 
haltiger  Schwefelsäure  bei  0°  die  Jodreaction  noch  mehr 
oder  weniger  deutlich  zeige,  während  die  nämliche  Reaction 
bei  13°  kaum  mit  Vssoooo»  bei  20°  mit  7ä64ooo>  bei  30°  mit  Viatooo 
Jod  zu  erkennen  sei.  In  gleicher  Weise  war  eine  mit  der 
Temperatur  steigende  Jodmenge  erforderlich,  um  mit  destil- 
lirtem  Wasser  von  verschiedener  Temperatur  (und  Stärke- 

(1)  Ans  dem  ftritl.  Intelligenzblatt  für  Bayern  18Ö7,  Nr.  48  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  46.  —  (?)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  184;  Chem. 
Centr.  1857,  483. 
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kleister)  die  Färbung  hervorzurufen.  Ein  Säuregehalt  be- 
günstigt das  Eintreten  der  Reaction.  Fresenius  empfiehlt 
defshalb,  bei  Aufsuchung  des  Jods  in  einer  sehr  verdünn- 
ten, ein  Jodmetall  enthaltenden  Lösung,  letztere  auf  0°  ab- 
zukühlen und  derselben  aufser  dem  das  Jod  frei  machen- 
den Agens  auch  etwas  freie  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
zuzufügen. 

F,"or-  J.  Nie  kies  (1)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die 

bisher  angewendeten  Methoden  zur  Nachweisung  des  Fluors, 
wenn  es  nur  spurweise  vorhanden  ist,  trügerisch  seien,  so- 
ferne  die  angewendete  Schwefelsäure  selbst  stets  merkliche 
Mengen  von  Fluorwasserstoffsäure  enthalte,  und  weil  auch 
andere  Säuren,  in  Dampfform  auf  Glas  wirkend,  der  Fluor- 
wasserstoffsäure ähnlich  sich  verhalten.  Nie  kies  giebt  an, 
dafs  eine  Fläche  von  Bergkrystall  allen  Säuren,  mit  Aus- 
nahme der  *  Fluorwasserstoffsäure,  widerstehe  und  dafs  man 
mit  ihrer  Hülfe  die  geringste  Spur  Fluor  nachweisen  könne. 

iSZL  W.  Mayer  (2)  verfährt  zur  genaueren  Ermittelung 
der  Phosphorsäure  in  Aschen,  beziehungsweise  in  Thier- 
oder Pflanzensubstanzen,  in  folgender  Weise.  Die  zur  Be- 
stimmung des  Wassergehalts  bei  100°  getrocknete  Substanz 
wird  zuerst  in  Porcellanschalen  in  möglichst  niederer  Tem- 
peratur verkohlt  und  die  mit  concentrirtem  Barytwasser 
befeuchtete  Kohlein  der  Muffel,  nach  dem  von  Streck  er  (3) 
beschriebenen  Verfahren,  eingeäschert,  und  die  Asche, 
welche  in  den  meisten  Fällen  mit  Salzsäure  Schwefelwas- 
serstoff entwickelt,  in  Bechergläsern  mit  rauchender  Sal- 
petersäure oder  mit  Königswasser  zur  Trockene  verdampft. 
Die  eingetrocknete  Masse  wird  mit  verdünnter  Säure 
längere  Zeit  erwärmt  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  ver- 
setzt, bis  eine  schwache  Fällung  entsteht;  diese  wird  durch 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  679;  Instit.  1857,  114 ;  J.  pharm.  [3]  XXXI, 
334;  J.  pr.  Chera.  LXXI,  383 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  154 ;  Chem.  Centr. 
1857,  494;  vgl.  auch  Compt.  rend.  XLV,  331.  —  (2)  Ann.  Cd.  Pharm. 
CI,  129.  —  (3)  Jahresber.  f.  1850,  603. 
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einige  Tropfen  Salzsäure  wieder  gelöst,  eine  Mischung  von 
Weinsäure ,  Schwefels.  Magnesia  und  Salmiak  (in  1000  CC. 
Flüssigkeit  15  Grm.  Weinsäure,  6  Grm.  wasserfreie  schwe- 
feis. Magnesia  und  16,5  Grm.  Salmiak  enthaltend)  zu- 
gefugt, darauf  oxals.  Ammoniak  und  essigs.  Natron ;  einen 
etwaigen  Barytgehalt  entfernt  man  durch  schwefeis.  Am- 
moniak. Aus  der  baryt-  und  kalkfreien  Flüssigkeit  fällt 
man  die  Phosphorsäure  durch  Ammoniak  als  phosphors. 
Ammoniak- Magnesia;  das  Eisenoxyd  wird  durch  die 
Weinsäure  in  Lösung  erhalten.  Phosphorsäurebestimmun- 
gen in  der  Asche  desselben  Samens,  aber  von  verschiede- 
ner Bereitung  weichen  bei  einem  Gehalt  von  1,20  bis  0,80 
Grm.  Phosphorsäure  in  der  Substanz  um  höchstens  0,01 
Grm.  von  einander  ab.  —  Zur  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure  in  dem  aus  schwefeis.  Baryt,  Kohle  und  Kieselsäure 
bestehenden  Filterrückstand  verbrennt  man  das  Filter 
sammt  Inhalt,  und  schmilzt  das  weifsc  Pulver  Ys  Stunde 
lang  mit  schwefelsäurefreiem  kohlens.  Natron  und  einigen 
Körnchen  Salpeter.  Nach  dem  Auslaugen  mit  Wasser 
entfernt  man  aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Flüssig- 
keit die  Kieselsäure  in  gewöhnlicher  Weise  und  fallt  dann 
die  Schwefelsäure  durch  ein  Barytsalz.  —  Mayer  macht 
noch  darauf  aufmerksam,  dafs,  sofern  die  eiweifsartigen 
Körper  bei  der  trockenen  Destillation  schwefelhaltige  Pro- 
duete  liefern,  in  der  Asche  eine  gröfsere  Menge  von 
Schwefelsäure  gefunden  wird ,  wenn  die  Substanz ,  bevor 
man  sie  mit  Barytwasser  befeuchtet,  nicht  vollkommen  ver- 
kohlt war,  als  im  entgegengesetzten  Fall.  Die  gefundene 
Schwefelsäure  giebt,  und  diefs  gilt  in  noch  höhcrem 
Grade  für  die  gewöhnlichen  Einäscherungsmethoden,  weder 
eine  richtige  Vorstellung  von  der  Menge  von  Schwe- 
fel, welche  als  Schwefelsäure  in  der  Substanz  enthalten 
war,  noch  von  ihrem  Gesammtgehalt  an  diesem  Element. 
Aus  May  er 's  Bestimmungen  ergiebt  sich,  dafs  die  Schwe- 
felsäuremenge ,  die  in  der  mit  Aetzbaryt  bereiteten  Asche 
von  Getreidesamen  enthalten  ist,  kaum  dem  fünften  Theü 
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4J"1,  der  Menge  des  Schwefels  (auf  Schwefelsäure  berechnet) 
entspricht,  welche  sich  durch  directe  Bestimmung  aus  den 
Samen  erhalten  läfst,  oder  welche  sich  aus  den  aus  dem 
Stickstoffgehalt  berechneten  Albuminaten  ergiebt,  wenn 
man  in  letzteren  1  pC.  Schwefel  annimmt.  Zur  Bestim- 
mung der  Gesammtmenge  des  Schwefels  verfährt  man  am 
Besten  in  der  Art,  dafs  man  die  Samen  in  bei  möglichst 
niederer  Temperatur  geschmolzenes  und  mit  etwa  V20  sei- 
nes Gewichts  Salpeter  vermischtes  Aetzkali  einträgt  und 
dann  die  Hitze  allmälig  steigert.  Im  Durchschnitt  ergaben 
so  100  Th.  getrockneter  Samen  : 


R.  Arendt  und  W.  Knop  (1)  befolgen  zur  Analyse 
von  Aschen  das  nachstehende  Verfahren  :  Von  der  bei 
100  bis  110°  getrockneten  Asche  verwendet  man  eine  klei- 
nere Menge  zur  Bestimmung  von  Kohlensäure  und  Chlor 
mittelst  verdünnter  Salpetersäure  in  bekannter  Weise. 
Eine  zweite  gröfsere  Portion  zersetzt  man  mit  verdünnter 
Salzsäure,  verdampft  im  Wasserbad  zur  Trockne,  befeuch- 
tet mit  Salzsäure  und  behandelt  mehrmals  mit  salzsäurehal- 
tigem Wasser  in  der  Siedehitze.  In  dem  auf  einem  gewo- 
genen Filter  gesammelten  und  bei  100°  getrockneten  un- 
löslichen Rückstand  bestimmt  man  Kieselsäure,  Kohle  und 
Sand  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren,  in  dem  Filtrat 
sind  Eisen  (Mangan),  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Kalk, 
Magnesia  und  die  Alkalien  zu  bestimmen.  Man  sättigt  das 
saure  Filtrat  mit  Ammoniak  und  setzt  Essigsäure  bis  zur 
deutlich  sauren  Reaction  zu.    Der  beim  Erwärmen  sich 

(1)  Pharm.  Centr.  1867,  199;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  63. 
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In  der  mit  BaO     Durch  Schmelzen  mit    Aus  den  Albuminaten 


Winterwaizen 
Winterroggen 
Gerste 
Hafer 


0,042-0,058  0,464-0,472  0,3635-0,3695 

0,088                   0,517  0,378 

0,060                   0,395  0,3105 

0,105                   0,479  0,2465 
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vollständig  abscheidende,  aus  phosphors.  Eisenoxyd  (Thon- 
erde) bestehende  Niederschlag  wird  nach  dem  Abfiltriren 
und  Trocknen  geglüht  und  gewogen.  Man  löst  ihn  dann 
in  wenig  Salzsäure,  reducirt  das  Eisenoxyd  durch  Uran- 
chlorür,  setzt  etwas  essigs.  Uranoxyd  zu,  fällt  mit  Ammoniak, 
übersättigt  mit  Essigsäure  und  erhitzt  zum  Sieden  (1).  Der 
Niederschlag  ist  2  U203,  P05.  Man  glüht  und  bestimmt  die 
Phosphorsäure;  die  Differenz  giebt  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde (2).  In  der  vom  phosphors.  Eisenoxyd  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit fällt  man  Eisenoxyd  und  Manganoxyd,  die  nur  in  sel- 
tenen Fällen  vorhanden  sind,  mittelst  Ammoniak.  Zur  Be- 
stimmung der  übrigen  Bestandteile  verdünnt  man  die  mit 
Essigsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  auf  200  CC;  hiervon 
verwendet  man  50  CC.  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
mittelst  essigs.  Uranoxyd,  weitere  50  CC.  zur  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbaryum,  und  in  den  übrigen 
100  CC.  fallt  man  den  Kalk  durch  oxals.  Ammoniak  und 
die  Magnesia  nach  Zusatz  von  etwas  phosphors.  Ammoniak 
durch  Ammoniak.  Zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  der 
hiervon  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhitzt  man  dieselbe  in  einer 
Porcellanschale  zur  Entfernung  des  freien  Ammoniaks,  säuert 
schwach  mit  Essigsäure  an,  entfernt  die  Phosphursäure 
durch  essigs.  Uranoxyd,  filtrirt  und  fällt  das  Uranoxyd 
durch  Ammoniak.  Das  Filtrat  verdampft  man  zur  Trockne 
und  glüht.  War  das  nach  der  Fällung  der  Magnesia  er- 
haltene Filtrat  durch  Kochen  von  allem  freien  Ammoniak 
befreit,  so  ist  die  geglühte  Masse  frei  von  Uran.  Die  Al- 
kalien werden  in  schwefeis.  Salze  verwandelt,  geglüht,  ge- 
wogen, in  Wasser  gelöst  und  die  Schwefelsäure  darin  be- 
stimmt. Man  berechnet  aus  dem  Ergebnifs  den  Kali-  und 
Natrongehalt. 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  728.  —  (2)  Das  phosphors.  Eisenoxyd 
ist  nach  Arendt  und  Knop  nicht  stets  Fe808,  POa  (47  pC.  P06);  in 
allen  den  Fällen,  wo  Phosphorsäure  im  Ueberschufs  vorhanden  war,  ent- 
halte es  bis  xu  57  pC.  P06,  entsprechend  der  Formel  2  Fe,03,  3  P06. 
Bei  größeren  Mengen  sei  daher  die  PhosphorsUure  direct  zu  bestimmen. 


586 


Analytische  Chemie. 


AKnoc°hon°n  Bonnet  0)  empfiehlt  zur  Analyse  von  Knochen 

folgendes  Verfahren,  durch  welches  vorzugsweise  der  Feh- 
ler umgangen  werden  soll,  welchen  der  Kohlensäurever- 
lust beim  Glühen  veranlafst.  Die  in  Scheiben  geschnittenen 
Knochen  werden  unter  einem  starken  Wasserstrahl  ge- 
waschen, dann  mit  Alkohol  und  Aether  digerirt,  bei  74 
bis  80°  getrocknet  und  gewogen.  Nach  dem  gelinden 
Glühen  in  einer  Mufiel,  bis  zum  Verbrennen  aller  organi- 
schen Substanz,  wiegt  man  wieder.  Man  löst  nun  in  Salz- 
säure, und  fällt  alle  Phosphorsäure  mit  Eisenchlorid  und 
essigs.  Natron,  und  aus  dem  Filtrat,  nach  der  Entfernung 
des  Eisenoxyds  durch  Ammoniak,  den  Kalk  mittelst  Oxal- 
säure und  dann  die  Magnesia  mit 'phosphors.  Natron.  Aus 
dem  Gewicht  jder  erhaltenen  Magnesia  berechnet  B.  das 
der  im  Knochen  enthaltenen  phosphors.  Magnesia  (3  MgO, 
PO5),  aus  dem  Rest  der  Phosphorsäure  den  phosphors. 
Kalk  und  aus  dem  Reste  des  Kalks  den  kohlens.  Kalk. 
Dafs  in  den  Knochen  auch  phosphors.  Eisenoxyd  und 
.*  Fluorcalcium  enthalten  sind,  wird  weder  erwähnt,  noch  bei 
'pl^^  dieser  genaueren  Methode  in  Rechnung  gebracht. 

p^wi^de...  F.  A.  Abel  und  C.  L.  Bloxam  (2)  haben  die  Me- 
*iecr  thode  von  Gay-Lussac  zur  Prüfung  des  Salpeters  in  der 
von  ihnen  empfohlenen  Modifikation  (3)  einer  weiteren 
Prüfung  unterworfen.  Sie  finden,  dafs  auch  bei  Anwen- 
dung von  Harz  die  verpuffte  Masse  noch  unzersetzten  Sal- 
peter enthalten  könne,  dafs  aber  die  Zersetzung  vollstän- 
diger sei,  wenn  man  20  Grau  des  Salpeters  mit  5  Gran 
geglühtem  Graphit  (in  der  feinzertheilten  Form,  wie  man 
ihn  nach  dem  Verfahren  von  Brodie  (4)  erhalte)  und  80 
Gran  Chlornatrium  in  einem  Platintiegel  und  bei  mäfsiger 
Rothglühhitze  (am  besten  in  einer  Muffel)  verpuffe.  Es  wird 

(1)  Compt.  rend.  XLV,  7;  Instit.  1857,  231  ;  J.  pharm.  [3]  XXXII, 
98;  J.  pr.  Chem.  LXX1I,  306;  Chem.  Ceutr.  1857,  606.  —  (2)  Cbcin. 
Soc.  Qu.  J.  X,  107.  —  (3)  Jabresber.  f.  1856 ,  736.  —  (4)  Jahrcsber 
f.  1855,  297. 
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hierbei  kein  cyans.  Kali  gebildet  und  das  weitere  Erhitzen  der  pJJJJ«rJ~ 
Masse  mit  chlors.  Kali  ist  nur  dann  nothwendig,  wenn  der  zu 
prüfende  Salpeter  schwefeis.  Salze  enthält.  Enthält  der  Gra- 
phit Schwefclcisen,  so  mufs  ihm  dieses  durch  Behandlung  mit 
Säure  vorher  entzogen  werden.  Zur  Behandlung  der  geschmol- 
zenen Masse  mit  chlors.  Kali  streut'man  das  Salz  (nach  Ent- 
fernung des  Tiegels  aus  der  Muffel)  auf  die  Oberfläche 
und  erhitzt  über  der  Lampe,  so  lange  noch  ein  Aufbrausen 
zu  beobachten  ist.  Man  bringt  dann  die  Masse  auf  ein 
Filter  und  wascht  sie  mit  heifsem  Wasser  aus ,  so  lange 
als  die  ablaufende  Flüssigkeit  eine  alkalische  Heaction  zeigt. 
Die  von  Abel  und  Bloxam  nach  diesem  Verfahren  mit 
reinem  wie  mit  käuflichem  Salpeter  (in  letzterem  wurde 
der  Salpetergehalt  auch  indirect ,  durch  Bestimmung  der 
Verunreinigung,  ermittelt)  erhaltenen  Resultate  lassen  Nichts 
zu  wünschen  übrig. 

C.  Scheibler  (1)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Zer- 
legung  von  Ammoniakverbindungen  behufs  quantitativer 
Bestimmungen  von  Ammoniak. 

J.  W.  Mallet  (2)  hat  bei  Versuchen  über  die  Tren- 
nung  des  Lithions  von  Magnesia  gefunden,  dafs  Chlorlithi- 
um, in  geringerem  Grade  auch  Chlor natrium,  beim  Glühen 
mit  Quecksilberoxyd  wie  Chlormagnesium  zersetzt  wird. 
Platin-  wie  Porcellantiegel  werden  hierbei  stark  angegriffen. 
Anderseits  wird  Chlormagnesium  in  wässeriger  Lösung  mit 
Quecksilberoxyd  wiederholt  bei  100°  eingedampft  nur  un- 
vollständig zersetzt,  so  dafs  auf  diesem  Wege  die  Tren- 
nung beider  Basen  nicht  gelingt.  Mallet  findet  dagegen, 
dafs  die  Trennung  des  Lithions  von  Magnesia  durch  Aus- 
fällen  der  letzteren  mit  Barytwasser  oder  Kalkmilch  in  der 
Siedehitze  und  Wägung  des  Lithions  als  schwefeis.  Salz  ge- 
naue Resultate  gebe. 

(1)  J.  pr.  Chcm.  LXXI,  249.  —  (2)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  427  ; 
XXIV,  137;  im  Ausx.  J.  pr.  Chcm.  LXXIII,  188. 
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Moiybd«n.  D.  K.  T  u  1 1 1  e  ( I )  giebt  an,  dafs  bei  quantitativen  Bestim- 
mungen von  Molybdän  (durch  Ausfällung  als  Schwefelmolyb- 
dän und  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  zur  üeberführung 
in  MoSj,)  die  sonst  nur  schwierig  zu  bewerkstelligende  voll- 
ständige Fällung  fast  augenblicklick  stattfinde,  wenn  man 
in  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  des  Schwefel- 
molybdäns in  Schwefelammonium  metallisches  Zink  bringe. 
In  kurzer  Zeit  sei  das  Schwefelmolybdän  völlig  ausgeschie- 
den und  liefere  ein  farbloses  Filtrat. 

chrom.  E.  W.  Hilgard  (2)  beschreibt  ein  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  Chroms  mit  Hülfe  des  Löthrohrs.  Es  be- 
steht im  Wesentlichen  in  der  Üeberführung  des  Chroms 
der  Verbindung  in  Chromsäure,  durch  Schmelzen  mit  Sal- 
peter und  Erhitzen  des  verdampften  wässerigen  Auszugs 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  zweifach -schwefeis. 
Kali,  bis  sich  Dämpfe  von  Schwefelsäure  entwickeln.  Nach 
dem  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  bleibt  ein  grünes 
Pulver  von  wasserfreiem  Chromalaun,  welches  durch  Glühen 
in  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  schwefeis.  Kali  über- 
geht,  aus  dessen  Gewicht  Hilgard  das  des  Chrom- 
oxyds berechnet. 

Ar.cn.  Blon  d  lot  (3)  hat  nachgewiesen,  dafs  sich  bei  der  zum 

Zweck  der  Aufsuchung  von  Arsen  in  gerichtlichen  Fällen 
vorgeschlagenen  Zerstörung  der  organischen  Substanz  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  Schwefelarsen  bilde,  welches  der 
Kohle  nicht  durch  heifses  Wasser,  wohl  aber  durch  ver- 
dünntes Ammoniak  entzogen  werden  könne,  worauf  bei 
toxicologischen  Untersuchungen  Rücksicht  zu  nehmen  ist. 

Enthält  eine  Legirung  oder  Mischung  auf  90  oder  100 
Th.  Kupfer  nur  1  Th.  Arsen,  so  gelingt  nach  Bloxam 
die  Scheidung  der  gefällten  Schwefelverbindungen  mitSchwe- 

(1)  Inaugural-Dissertation  (Göttingen,  1857),  19.  —  (2)  Sill.  Am.  J. 
[2]  XXIV,  387.  —  (3)  Compt.  rend.  XLIV,  1222;  Instit  1857,  199; 
J.  pharm.  [3]  XXXII,  117;  Cimento  VI,  172. 
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felkalium  oder  Schwefel  am  monium  nicht  mehr.  Field  (1)  Ar,en- 
zeigt  nun ,  dafs  man  in  einem  solchen  Fall  selbst  aus  sehr 
stark  saurer  Lösung  das  Kupfer  durch  Oxalsäure  als  oxals. 
Kupferoxyd  ausfällen  könne.  In  dem  Filtrat  entsteht  auf 
Znsatz  von  Schwefelammonium  nur  ein  geringer  Nieder- 
schlag von  Schwefelkupfer,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit enthält  alles  Arsen,  fällbar  durch  Säuren  als 
Schwefelarsen.  Es  ist  so  noch  nachweisbar  bei  dem  Ver- 
hältnifs  von  0,2  Th.  Arsen  auf  100  Th.  Kupfer.  Da  das 
oxals.  Kupferoxyd  so  leicht  trübe  durchs  Filter  geht,  so 
fügt  Field  zuerst  Ammoniak  zu  bis  zur  Fällung  von  Ku- 
pferoxyd, dann  oxals.  Ammoniak  bis  zur  Wiederauflösung; 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  schlägt  dann  aus  dieser  Lö- 
sung leicht  filtrirbares  oxals.  Kupferoxyd  nieder. 

Sicherer  (2)  theilt  mit,  dafs  man  in  England  zurA;o7^ 
Ermittelung  von  Antimon  und  Arsen  in  gerichtlichen  ,",dAnUmo, 
Fällen  sich  der  Fällbarkeit  dieser  Metalle  durch  Kupfer 
bediene  und  die  abgeschiedenen  Metalle  in  Oxyde  verwan- 
dele, sei  es  durch  Schmelzen  mit  Salpeters.  Natron,  nach  Tay- 
lor, oder  durch  Behandeln  mit  Übermangans.  Kali  und 
Aetzkali,  nach  Odling,  oder  durch  Erhitzen  in  einer  Glas- 
röhre unter  Luftzutritt,  nach  H.Watson.  Sicherer  schlägt 
zu  diesem  Zwecke  vor,  das  Kupfer  sammt  dem  Antimon  mit 
verdünnter  Kalilauge  unter  öfterer  Berührung  mit  der  Luft 
so  lange  zu  kochen,  bis  alles  Antimonoxyd  gelöst  ist,  und 
die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff zu  fällen,  wo  reines  Schwefelantimon  niederfalle, 
während  das  als  Arsensäure  vorhandene  Arsen  sich  erst 
nach  dem  Filtriren  des  Schwefelantimons,  bei  mehrstündi- 
gem Stehen  des  Filtrats,  als  Schwefelarsen  abscheide. 

Kobell  (3)  benutzt  das  Verhalten  der  Schwefelsäure  Tellur 
zum  Tellur  als  Kennzeichen  der  Tellurerze.  Man  erwärmt 

(1)  Chem.  Gax.  1857,  313;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  183;  Dingl.  pol. 
J.  CXLVI,  133.  —  (2)  Dingi.  pol.  J.  CXLV,  441 ;  Chem.  Centr.  1857, 
830.  —  (3)  Berichte  d.  k.  bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  1857,  Nr.  37,  302; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  151  ;  Chem.  Centr.  1857  ,  685. 
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das  Mineralpulver  in  einer  Proberöhre  mit  concentrirter 
Schwefelsäure ,  wo  Gediegen-Tellur ,  Sylvanit  und  Tetra- 
dymit  die  Säure  gleich  bei  der  ersten  Einwirkung  der 
Wärme  roth  färben  ;  bei  stärkerem  Erhitzen  verschwindet 
die  Farbe  wieder.  Vermischt  man  die  rothe  Flüssigkeit  mit 
Wasser,  so  entfärbt  sie  sich  unter  Ausfallung  von  schwärz- 
lich-crauem  Tellur.  —  Nagvasit  oder  Blättererz  bilden  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  trübe  bräunliche  Flüssig- 
keit, welche  beim  Stehen  hyacinthfarbig  wird  und  mit 
Wasser  ebenfalls  eine  Fällung  von  Tellur  giebt. 

Schlagdenhauffen  (1)  schlägt  vor,  den  Zinngehalt 
einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Zinnchlorürlösung  durch 
Titrirung  mit  Übermangans.  Kali,  statt  des  von  Penny  (2) 
empfohlenen  sauren  chroms.  Kali's,  zu  ermitteln. 
llTn™.  Nach  J.  Khittel  (3)  gelingt  die  Trennung  von  Zinn- 
w23ritoli.  oxyd  una"  Kieselsäure  durch  Schmelzen  des  gewogenen 
Gemenges  mit  3  Th.  kohlens.  Kali-Natron,  Auslaugen  mit 
Wasser,  wo  ein  Theil  Zinnoxyd  ungelöst  bleibe,  Ansäuern  der 
Lösung  mit  Salzsäure,  Abfiltriren  von  etwas  ausgeschiede- 
ner Kieselsäure  und  Ausfällen  des  Zinns  mit  Schwefelwas- 
serstoff. Den  in  Lösung  gebliebenen  Theil  der  Kieselsäure 
scheidet  man  wie  gewöhnlich  ab.  Enthält  das  Gemenge 
von  Kieselerde  und  Zinnoxyd  auch  Gold,  so  ist  nach  Khit- 
tel (4)  das  bei  obigem  Verfahren  durch  Behandlung  der 
mit  dem  kohlens.  Alkali  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser 
ungelöst  bleibende,  goldhaltige  Zinnoxyd  mit  trockenem 
Chlorgas  in  einer  Kugelröhre  zu  erhitzen  und  das  zurück- 
bleibende in  Königswasser  gelöste  Gold  mit  Oxalsäure  aus- 
zufällen. 

Priifnnjf  von        Zur  Prüfung  von  Zinnerzen  verfährt  A.  Levol  (5)  in 
folgender  Weise  :  5  Grm.  des  fein  geriebenen  Erzes  wer- 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  96.  -  (2)  Jahresbcr.  f.  1851,  688  und 
f.  1854,  780.  —  (3)  Vicrtejjahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  642.  —  (4)  Chem. 
Centr.  1857,  929.  -  (5)  Ann.  ch.  phys.  [3]  XLIX,  87;  Dingl.  pol.  J. 
CXLIII,  268 
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den  mit  Königswasser  in  der  Siedehitze  behandelt,  der 'JE^ 
ausgewaschene  und  geglühte  Rückstand  mit  1  Grau. 
Zuckerkohle  gemengt  und  mit  noch  V2  Grni.  Kohle 
bedeckt  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  durch  viertel- 
stündiges Erhitzen  im  Muffelofen  reducirt.  Durch  Behand- 
lung mit  Königswasser  entzieht  man  nun  der  vollständig 
reducirten  Masse  das  Zinn,  welches  durch  reines  Zink  ausge- 
fällt und  nach  vorherigem  Schmelzen  mit  Cyankalium  gewo- 
gen wird.  Durch  Glühen  des  ungelösten  Theils  erhält  man 
die  beigemengte  Gangart.  In  der  durch  das  erste  Ausko- 
chen mit  Königswasser  erhaltenen  Flüssigkeit  werden  die 
darin  enthaltenen  Substanzen  wie  gewöhnlich  bestimmt. 
Will  man  das  Zinn,  nach  vorläufiger  Behandlung  des  Erzes 
mit  Königswasser,  durch  Schmelzung  unmitttelbar  bestim- 
men ,  so  erhitzt  man  den  Rückstand  von  10  bis  20  Grm. 
Erz  mit  Holzkohle,  wie  oben  angegeben,  und  fügt  nach  lU 
Stunde  I1/*  Th.  gepulvertes  Cyankalium  zu,  wodurch  nach 
5  Minuten  in  der  Kirschrothglühhitze  das  Zinn  zu  einem 
einzigen  Korn  zusammenschmilzt.  Cyankalium  allein  oder 
gleichzeitig  mit  Kohle  angewendet  bewirkt  zwar  auch  das 
völlige  Schmelzen  des  Zinns  zu  einem  Korn,  es  findet  aber 
stets  ein  Verlust  statt. 

W.  Stein  (1)  giebt  bezüglich  der  Trübung,  welche  ■* 
in  einer  bleihaltigen  Schwefelsäure  durch  Salzsäure  ent- 
steht, an,  dafs  der  sich  ausscheidende  Körper  nicht  stets 
Chlorblei  sei,  wieLöwenthal  (2)  und  Bolley  (3)  aus  ihren 
Versuchen  schliefsen,  sondern  hauptsächlich  aus  schwefeis. 
Bleioxyd  bestehe.  Sofern  aufser  Salzsäure  auch  Salpeter- 
säure ,  Essigsäure  und  selbst  reines  Wasser ,  mit  bleihalti- 
ger Schwefelsäure  geschichtet,  eine  ähnliche  Trübung  be- 
wirken, glaubt  Stein,  dafs  die  Schwefelsäure  einfach 
durch  Wasseraufnahme  die  Fähigkeit  verliere,  das  schwefeis. 
Bleioxyd  aufgelöst  zu  halten. 

(1)  Aua  dem  Polytechn.  CcntraJbl.  1857,  1112  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV, 
393.  -  (2)  Jabresber.  f.  1853,  680.  —  (3)  Jabreaber.  f.  1854,  738. 
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Euen.  Ueber  die  Anwendbarkeit  der  Eisenbestimmung  nach 

dem  Verfahren  von  Fuchs,  bezüglich  deren  schon  frühere 
sich  widersprechende  Angaben  von  J.  Löwe  und  J.  R. 
Brant  (1)  vorliegen,  sind  neuerdings  von  E.  Eber- 
mayer (2),  von  J.  Löwe  (3)  und  von  Chr.  A.  König  (4) 
Versuche  angestellt  worden.  Während  Eberraayer  die 
Genauigkeit  der  damit  zu  erlangenden  Resultate  bezweifelt, 
zeigen  Löwe  und  König,  dafs  dieselbe  allen  Anforde- 
rungen genüge,  wenn  alle  zu  ihrer  Ausführung  erforder- 
lichen und  von  beiden  Chemikern  auch  ausführlich  erör- 
terten Bedingungen  erfüllt  werden. 

Tr«nnnng        Fr.  Field  (5)  empfiehlt  zur  Trennung  des  Eisens 

von  Einen  \    /  L  o 

n„d  M„ng«n.  Vom  Mangan,  die  ersteres  Metall  als  Oxyd  enthaltende  Lö- 
sung mit  Bleioxyd  oder  kohlens.  Bleioxyd  zu  kochen ,  wo 
alles  Eisenoxyd  gefällt  werde.  Aus  der  Flüssigkeit  ent- 
ferne man  das  gelöste  Blei  am  zweckmäfsigsten  durch  Zu- 
satz von  schwefeis.  Natron  vor  dem  Abfiltriren  des  Eisen- 
oxyds, und  sodann  durch  Schwefelwasserstoff  nach  dem 
Filtriren.  Da  aus  einer  Eisenoxyd  und  Manganoxydul  ent- 
haltenden Lösung  ersteres  vollständig  und  manganfrei  durch 
Erhitzen  der  nahezu  neutralen  Flüssigkeit  gefällt  werden 
kann ,  so  ist  die  Anwendung  von  Bleioxyd  zu  diesem 
Zweck  selbst  in  dem  Fall  überflüssig,  wo  es  sich  nicht  um 
die  Bestimmung  des  Eisenoxydes  handelt. 

M.ng.n.         Erhitzt  man  nach  Barreswil  (6)  syrupförmige  Phos- 
phorsäure oder  ein  saures  phosphors.  Salz  mit  Mangan- 
hyperoxyd zum  Schmelzen,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff 
und  die  Masse  färbt  sich  um  so  intensiver  violett,  je  mehr 
,     Mangan  vorhanden  ist.    Mit  Manganoxydulsalz  bleibt  die 

(1)  Jahresber.  f.  1854,  732.  —  (2)  J.  pr.  Chcni.  LXX,  143 ;  im  Ausz. 
Chem.  Centr.  1857,  750.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  28;  Dingl.  pol.  J. 
CXLVII,  114.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  36.—  (5)  Chem.  Gaz.  1857, 
374  ;  Dingl.  poL  J.  CXLVI,  315.  -  (6)  Compt  rend.  XLIV,  677;  Instit. 
1857,  114;  J.  pharm.  [3]  XXXI,  342;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  317;  Chem. 
Centr.  1857,  449. 
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Masse  farblos,  die  violette  Farbe  entsteht  aber  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  Salpetersäure  oder  eines  Salpeters.  Salzes 
zur  Phosphorsäure  und  darauf  folgendes  Erhitzen.  Mit  ei- 
nem chlors.  Salze  entsteht  die  von  phosphors.  Manganoxyd 
herrührende  Farbe  nur  vorübergehend.  Arsensäure  ver- 
hält sich  gegen  die  Manganverbindungen  wie  die  Phosphor- 
säure, nur  mit  dem  Unterschied,  dafs  das  arsens.  Salz  in 
höherer  Temperatur  zersetzt  wird.  Barreswil  benutzt 
dieses  Verhalten  zur  analytischen  Nachweisung  der  Oxyde 
des  Mangans,  sowie  Salpeters.,  chlors.,  phosphors.  und  arsens. 
Salze.  Das  Verfahren  ergiebt  sich  aus  obigen  Andeutun- 
gen von  selbst. 

A.  Terreil  (1)  theilt  einige  Beobachtungen  über  das 
Verhalten  von  Mangan-,  Nickel-,  Kobalt-  und  Zinksalzen 
mit,  welche  in  analytischer  Beziehung  zu  beachten  sind. 
Reine  Manganoxydulsalze  geben  mit  Schwefelammonium 
einen  fleischrothen,  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  un- 
löslichen Niederschlag.  Enthält  aber  das  Mangansalz  Am- 
moniaksalz, so  ist  der  Niederschlag  schmutzig- weiis,  um  so 
mehr,  je  gröfser  die  Menge  des  Ammoniaksalzes.  -  Enthält 
die  Flüssigkeit  aufser  Ammoniaksalzen  noch  freies  Ammo- 
niak, so  ist  der  Niederschlag  schwefelgelb.  Alle  diese  Nie- 
derschläge werden  an  der  Luft  braun.  Die  davon  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeiten  hinterlassen  beim  Abdampfen  einen  Rück- 
stand, welcher  um  so  mehr  Mangan  enthält,  je  gröfser  die 
Menge  des  Ammoniaksalzes  und  je  höher  die  Schweflungs- 
stufe  des  Fällungsmittels.  Vermischt  man  ein  Manganoxy- 
dulsalz mit  dem  60fachen  Gewicht  Salmiak,  so  wird  bei 
überschüssigem  Ammoniak  das  Mangan  nicht  mehr  durch 
Schwefelammonium  gefällt.  Versetzt  man  ein  überschüssi- 
ges Ammoniak  enthaltendes  Nickelsalz  mit  2  bis  3  Tropfen 
Schwefelammonium,  so  entsteht  ein  brauner,  sich  sogleich 
wieder  mit  brauner  Farbe  lösender  Niederschlag.  Dafs 

(1)  Compt.  read.  XLV,  662;  Inatit.  1857,  366;  J.  pharm.  [8] 
XXXII,  383;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  481. 
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Schwefelnicke]  sich  mit  brauner  Farbe  in  Schwefelammonium 
löst,  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache.  Nach  Terreil 
werden  auch  Kobalt-  und  Zinksalze  bei  Gegenwart  von 
Salmiak  und  Ammoniak  nur  unvollständig  durch  Schwefel- 
ammonium gefällt ;  bei  Gegenwart  von  Kobalt  soll  das  Fil- 
trat  braun  sein,  was  wohl  von  einem  Nickelgehalt  des  an- 
gewendeten Kobaltsalzes  herrührt.  Eine  durch  Fällung 
eines  violetten  Chromoxydsalzes  mit  Ammoniak  in  der  Kälte 
erhaltene  Chromoxydlösung  giebt  mit  Schwefelammonium 
keinen  Niederschlag. 
Kob.it.  Versetzt  man,  nach  Pisani  (1),  eine  Nickel  und  Ko- 
balt und  wenig  Eisenoxyd  enthaltende  Lösung  mit  über- 
schüssigem Ammoniak ,  so  fallt  mit  dem  Eisenoxyd  stets 
etwas  Kobalt  nieder.  Löst  man  den  Niederschlag  in  Salz- 
säure und  fügt  wieder  Ammoniak  zu,  so  geht  das  Kobalt 
allein  in  Lösung.  Eine  viel  Ammoniaksalz  enthaltende  am- 
raoniakalische  Kobaltlösung  wird  in  der  Kälte  durch  Kali 
nicht  gefallt,  wohl  aber  das  Nickel.  Pisani  benutzt  die- 
ses Verhalten  zur  Trennung  beider  Metalle ,  so  wie  zur 
Erkennung  von  wenig  Nickel  neben  viel  Kobalt. 

Bezüglich  der  Anwendbarkeit  des  von  Schaffner  (2) 

PrBfang  Ton  D  x  ' 

wnkemon.  beschriebenen  Verfahrens  zur  volumetrischen  Bestimmung 
des  Zinks  in  Zinkerzen  giebt  Barreswil  (3)  an,  dafs  man 
damit  recht  brauchbare  Resultate  erhalte,  vorausgesetzt, 
dafs  der  Versuch  stets  unter  denselben  Bedingungen  aus- 
geführt werde.  Er  wirft  gegen  Ende  des  Versuches  eine 
kleine,  mit' Eisenchlorid  getränkte  Kapelle  aus  Biscuit,  wie 
sie  zu  Löthrohrversuchen  dienen,  in  die  siedende  Flüssig- 
keit, und  erkennt  an  der  in  Braun  übergehenden  Farbe  der- 
selben den  Moment,  wo  das  Schwefelnatrium  im  Ueber- 
schufs  zugefügt  ist.  Um  die  durch  vorhandenes  Mangan 
eintretenden  Störungen  zu  beseitigen,  fugt  Barreswil 


(1)  In  der  S.  572  angef.  Ahhandl.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  745.  — 
(3)  J.  pharm  13]  XXXII,  481  ;  Dingi.  pol.  J.  CXLVII,  112;  J.  pr.  Chem 
LXXUt,  414. 
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nach  dem  Ammoniak  etwas  Chlorwasser  zu,  wodurch  das 
andernfalls  wie  Zink  sich  verhaltende  Mangan  mit  dem 
Eisenoxyd  ausgefällt  wird. 

C.  Au  bei  und  G.  Ramdohr  (1)  benutzen  das  S.  672 
besprochene  Verhalten  der  Metalloxyde  gegen  Weinsäure  ""j^0"1 
in  alkalischer  Lösung  in  der  Siedehitze,  zur  Trennung  des 
Cadmiumoxyds  vom  Zinkoxyd.  Ersteres  wird  unter  diesen 
Umständen  gefallt,  das  Zinkoxyd  nicht.  Man  versetzt  die 
neutrale  Lösung  beider  Metalle  mit  hinreichend  Weinsäure 
und  dann  mit  Natronlauge  bis  zur  deutlichen  alkalischen 
Reaction,  verdünnt  mit  viel  Wasser  und  kocht  einige  Stun- 
den lang.  Aubel  und  Ramdohr  geben  an,  dafs  die 
Trennung  beider  Metalle  auf  diesem  Wege  schärfer  sei, 
als  mittelst  Schwefelwasserstoff;  die  von  ihnen  mit  bekann- 
ten Gewichten  ausgeführten  Analysen  gaben  sehr  annä- 
hernde Resultate.  —  Auch  zur  Nachweisung  des  Cadmiums 
bei  Anwesenheit  von  Kupferoxyd,  welches  nicht  gefallt 
wird,  empfehlen  die  genannten  Chemiker  dieses  Verfahren. 

E.  O.  Brown  (2)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  volu-  K»pf,r 
metrischen  Bestimmung  des  Kupfers,  welches  sich  einerseits 
auf  die  Umsetzung  von  Kupferoxydsalz  mit  Jodkalium  nach 
der  Gleichung  2  (CuO,  S03)  +  2  KJ  =  2(KO,  S03)  + 
Cu2J  -f-  J,  und  andererseits  auf  die  Umsetzung  von  unter- 
schwefligs.  Natron  mit  Jod  nach  der  Gleichung  2(NaO, 
S802)  +  J  =  NaJ  +  NaO,  S405  gründet.  Man  löst  die 
zu  untersuchende  Legirung  (10  Gran)  in  verdünnter  Sal- 
petersäure ,  kocht  bis  zum  Verschwinden  der  salpetrigen 
Säure,  verdünnt  mit  etwas  (1  Unze)  Wasser  und  fügt  koh- 
lens.  Natron  zu,  bis  ein  Theil  des  Kupfers  gefallt  ist.  Man 
übersättigt  nun  mit  Essigsäure,  fügt  (etwa  60  Gran)  Jod- 
kalium und  dann  so  viel  von  einer  titrirten  Lösung  von 
unterschwefligs.  Natron  zu,  bis  der  gröfsere  Theil  des  Jods 
verschwunden  ist,  was  man  an  der  Umwandlung  der  Farbe 

(1)  In  der  S.  572  angef.  Abhandl.  -  (2)  Chem.  80c.  Qu.  J.  X,  65 ; 
J.  pr.  Chem.  LXXH,  369  ;  J.  pharm.  [8j  XXXII,  866. 
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K«pf«.  der  Flüssigkeit  von  Braun  in  Gelb  erkennt  Nun  wird 
klare  Stärkelösung  und  dann  vorsichtig  unterschwefligs. 
Natron  zugesetzt,  so  lange  noch  eine  Reaction  stattfindet. 
Läfst  man  die  Tropfen  des  unterschwefligs.  Natrons  mitten 
in  die  bewegte  Flüssigkeit  fallen ,  so  zeigen  sich  hellere 
Streifen,  so  lange  noch  Jod  vorhanden  ist.  Man  erhält  so, 
nach  B  r  o  w  n's  Angabe,  noch  genügende  Resultate ,  wenn 
die  Menge  des  verbrauchten  Jodkaliums  nicht  kleiner  ist,  als 
das  sechsfache  Gewicht  des  zu  bestimmenden  Kupfers.  Es  ist 
einleuchtend,  dafs  das  Jodkalium  frei  von  Jodsäure  und  die 
Essigsäure  frei  von  schwefliger  Säure  sein  mufs.  Im  Uebri- 
gen  ist  eine  gröfsere  oder  geringere  Verdünnung  der  Flüs- 
sigkeit ohne  Einflufs  auf  die  Resultate,  wohl  aber  zeigen 
sich  Differenzen  in  warmen  Flüssigkeiten.  Die  Gegenwart 
von  kleinen  Mengen  Blei,  Eisen  oder  Zink  ist  ohne  Ein- 
flufs; gröfsere  Mengen  von  Blei  oder  Eisen  scheidet  man 
zweckmäfsig  vorher  ab,  sofern  der  gelbe  Niederschlag  von 
Jodblei  und  die  rothe  Lösung  des  essigs.  Eisenoxyds  die 
Sicherheit  in  der  Erkennung  der  beendigten  Wirkung  des 
unterschwefligs.  Natrons  erschweren.  Mit  Kanonenmetall 
erhielt  Brown  Resultate,  welche  den  Kupfergehalt  auf  Vio 
bis  2/io  pC.  genau  gaben.  —  Bezüglich  der  Methode  der 
Kupferbestimmung  von  Pelouze  (1)  giebt  Brown  an, 
dafs  dieselbe  nur  dann  annähernde  Resultate  gebe,  wenn 
mit  gleichen  Mengen  Kupfer  und  unter  genau  gleichen  Be- 
dingungen der  Versuch  angestellt  werde.  Es  sei  schwierig, 
den  Punkt  zu  treffen,  wo  die  blaue  Farbe  verschwindet 
und  kurze  Zeit  nach  der  Entfärbung  werde  die  Flüssigkeit 
beim  Umschütteln  jedesmal  wieder  blau.  Brown  schliefst 
aus  seinen  Versuchen,  dafs  ein  Theil  des  Kupferoxysulfu- 
rets  auf  Kosten  des  in  Lösung  befindlichen  und  in  die 
Oxydulform  übergehenden  Kupferoxydsalzes  oxydirt  werde; 
die  farblose  ammoniakalische  Kupferoxydullösung  wird 
dann  beim  Schütteln  durch  Sauerstoffaufnahme  wieder  blau. 

(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  975. 
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Er  glaubt  ferner ,  dafs  der  Schwefel  des  Schwefelnatriums 
theilweise  in  unterschweflige  Säure  oder  eine  andere  Sauer- 
stoffsäure des  Schwefels  übergehe,  wodurch  ebenfalls  die 
Wirkung  des  Schwefelnatriuras  eine  veränderliche  werde. 

Cr.  Calvert  (1)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  über  ™°nun/ 

von  Kuprei 

das  Verhalten  des  Zinks  gegen  Schwefelwasserstoff  in  Bnd  Zil,k 
verdünnten  und  schwach  oder  stark  angesäuerten  Lösun- 
gen angestellt ,  deren  Ergebnisse  mit  den  Angaben  von 
Rivot  und  Bouquet  (2)  übereinstimmen,  wonach  die 
Trennung  des  Kupfers  vom  Zink  auf  diesem  Wege  stets 
ungenau  ist,  während  Spirgatis  (3)  fand,  dafs  in 
stark  angesäuerten  Lösungen  das  Zink  nicht  gefällt  werde. 
Calvert  erhielt  befriedigende  Resultate  nach  der  von 
Flajolot  (4)  zur  Trennung  beider  Metalle  empfohle- 
nen Methode,  durch  Fällung  des  Kupfers  mittelst  unter- 
schwefligs.  Natrons  als  Kupfersulfur,  oder  mittelst  Jod  und 
schwefliger  Säure  als  Kupferjodür.  —  Vergl.  auch  die  An- 
gaben von  Martin  (5). 

Den  Vorschlag  von  Levol  (6),  beim  Probiren  von  B,,b,r- 
gold-  und  zinnhaltigem  Silber  statt  Salpetersäure  Schwe- 
felsäure als  Auflösungsmittel  zu  nehmen ,  modificirt  A. 
Mascazzini  (7)  dahin,  dafs  er  empfiehlt,  die  für] die  Probe 
eingewogene  Legirung  (von  kupferreichem,  zinn-,  zink-,  blei-, 
und  antimonhaltigem  güldischem  Silber)  zuerst  mit  sehr 
wenig  Salpetersäure  zu  digeriren ,  dann  mit  der  entspre- 
chenden Menge  von  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Sieden 
zu  erhitzen,  bis  sich  das  Gold  abgeschieden  habe,  dann  mit 
Wasser  zu  verdünnen  und  die  Fällung  mit  ChlornatriumlÖ- 
sung  vorzunehmen.  Nur  bei  bedeutenden  Beimengungen  von 

(1)  Aus  dem  Report  of  the  25  Meeting  of  the  British  Assoc,  Not. 
and  Abstr.,  1865,  51  in  J.  pr.  Chem.  LXXI,  155.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1861,  686.  -  (8)  Jabresber.  f.  1852,  788.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1853, 
678.  -  (5)  Jahresber.  f.  1866,  720.  -  (6)  Jabresber.  f.  1855,  818.  - 
(7)  Aus  der  Oester.  Zeitechr.  f.  Berg-  und  Hüttenwesen  1857,  Nr.  7  in 
Chem.  Centr.  1857,  299. 
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oub.r.    Blei,  Zinn  oder  Antimon  biete  das  Verfahren  Schwierig- 
keiten. 

Zur  Bestimmung  des  Silbers  in  silberhaltigem  Bleiglanz 
behandelt  C  h.  M  £  n  e  (1)  20  Grm.  des  letzteren  fein  gepul- 
vert mit  heifeer  verdünnter  Salpetersäure,  bis  alles  Blei  ge- 
löst ist.  Das  Filtrat  wird  mit  überschüssigem  Ammoniak 
gefällt,  von  neuem  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser  gewaschen  und  die  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure und  einigen  Tropfen  Salpetersäure  angesäuert.  Das 
ausgeschiedene  Chlorsilber  wird  gewogen. 

G.  J.  Mulder  (2)  machte  ausfuhrliche  Mittheilung 
über  die  Bestimmung  des  Silbers  auf  nassem  Wege,  auch 
bei  Anwesenheit  von  anderen,  gewöhnlich  nicht  damit  legirten 
Metallen,  unter  Beschreibung  des  von  ihm  angewendeten 
Apparats. 

°*,d-  Das  Verfahren  zum  Probiren  des  Goldes,  wie  es  aus 

den  bei  der  allgemeinen  Münzconferenz  in  Wien  gepfloge- 
nen Berathungen  hervorging,  und  welches  auf  allen  deut- 
schen Münzstätten  eingeführt  werden  soll ,  ist  ausführlich 
beschrieben  worden  (3). 

w.i».*«ue        J.  Spill  er  (4)  hat  gefunden,  dafs  ein  selbst  10  pC. 

n°  .»«.r.roa  betragender  Gehalt  von  Weinsäure  in  der  Citronsäure  nach 
dem  gewöhnlichen  Verfahren  —  Ausfällen  der  Weinsäure 
mit  einem  Kalksalz  in  der  Kälte  —  nicht  entdeckt  werden 
könne,  es  gelinge  diefs  aber,  indem  man  der  concentrirten 
Lösung  beider  Säuren  essigs.  Kali  und  dann  das  gleiche 
Vol.  starken  Alkohol  zufüge;  beim  Rühren  mit  einem 
Glasstabe  falle  Weinstein  nieder.  Umgekehrt  lasse  sich 
wenig  Citronsäure  in  viel  Weinsäure  nachweisen,  indem 
man  letztere  wie  eben  angegeben  entfernt,  das  alkoholische 

(1)  Compt  rend.  XLV,  484;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  208;  J.  pr. 
Chem.  LXXIII,  116.  —  (2)  Scheiknndige  Verhandelingen  en  Ondewoe- 
kingen  d.  G.  J.  Mulder,  I  (1857),  1.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  41; 
Chem.  Centr.  1857,  307  (ans  dem  Kunst-  und  Gewerbeblatt  f.  Bayern, 
1857,  139.)  —  (4)  In  der  S.  569  angef.  Abhandl. 
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Filtrat  sodann  verdampft  und  den  Rückstand  mit  einem 
Ueberschufs  an  Chlorcalcium  in  der  Siedehitze  wie  ge- 
wöhnlich behandelt. 

Das  von  J.  Pohl  (1)  angegebene  Verfahren  zur  EnU  PUriBrtur*- 
deckung  einer  Verfälschung  von  Bier  mit  Pikrinsäure  em- 
pfiehlt J.  Otto  (2)  als  einfach  und  sicher.  Man  läfst  wei- 
fses  Wollengarn  (Vicognegarn)  24  Stunden  lang  ohne 
Erwärmung  in  dem  Bier  liegen ,  spült  es  dann  ab  und 
drückt  es  zwischen  Fliefspapier  aus.  Der  wollene  Faden 
erscheint  rein  gelb  gefärbt,  wenn  das  Bier  Pikrinsäure  ent- 
hält. %mooo  der  Säure  läfst  sich  so  mit  Sicherheit  im  Biere 
auffinden.  In  reinem  Bier  nimmt  das  Wollengarn  nur  einen 
bräunlichgrauen  Schein  an.  Reines  Wasser,  welches  1  Mil- 
liontel Pikrinsäure  enthält,  färbt  das  Wollengarn  in  24 
Stunden  für  sich  nicht,  wohl  aber  nach  Zusatz  einiger  Tro- 
pfen verdünnter  Schwefelsäure. 

O.  Henry  d.j.  und  E.  Humbert  (3)  empfehlen  zur  «'•»•««'• 
Nachweisung  von  Blausäure  in  gerichtlichen  Fällen,  die 
verdächtige  Substanz  mit  wenig  Salzsäure  zu  destilliren, 
das  Destillat  mit  Salpeters.  Silberoxyd  zu  fällen  und  den 
getrockneten  Niederschlag  in  einer  Probirröhre  mit  etwas  Jod 
(oder  Brom)  zu  erhitzen,  wo  sich,  wenn  Cyansilber  vorhan- 
den war,  im  kälteren  Theil  der  Röhre  weifse  Krystalle  von 
Jod-  oder  Bromcyan  bilden.  Das  käufliche  Jod  wäre  vor- 
her auf  einen  etwaigen  Gehalt  an  Jodcyan  zu  prüfen. 
(Vergl.  S.  580  die  Prüfung  auf  Jod.) 

Sonnenschein  (4)  hat  gefunden,  dafs  die  von  ihm  Organiarh* 
als  Reagens  auf  Ammoniak  in  Vorschlag  gebrachte  Phos-  Aiis.T.i'1. 
phormolybdänsäure  (5)  sich  gegen  andere  stickstoffhaltige 

- 

(1)  Jahreaber.  £  1854,  762.  —  (2)  Aon.  Ch.  Pharm.  CII,  67  ;  Dingl. 
pol.  J.  CXLVI,  484;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  252;  Chem.  Centr.  1867,  660. 

-  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  171  ;  Vierteljahraiohr.  pr.  Pharm.  VI,  687. 

—  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CTV,  45 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI ,  498 ;  Chem. 
Centr.  1868,  69;  J.  pharm.  [8]  XXXÜI,  158.  -  (5)  Jahreeber, 
f.  1852,  724. 
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b?.«"»  Basen  fast  ohne  Ausnahme  ähnlich  verhält.  Zur  Darstel- 
lung der  Phosphormolybdänsäure  giebt  er  folgende,  mit 
der  früheren  im  Wesentlichen  übereinstimmende  Vorschrift : 
Man  fällt  molybdäns.  Ammoniak  mit  gewöhnlichem  phos- 
phors.  Natron,  und  erwärmt  den  gut  ausgewaschenen,  in 
Wasser  suspendirten  gelben  Niederschlag  mit  kohlens.  Na- 
tron bis  zur  völligen  Auflösung.  Diese  wird  zur  Trockne 
verdampft,  geglüht  und  bei  theilweiser  Reduction  der  Mo- 
lybdänsäure nach  dem  Befeuchten  mit  Salpetersäure  noch- 
mals geglüht.  Nun  wird  die  trockene  Salzmasse  mit  Was- 
ser erwärmt,  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction 
zugefügt  und  dann  mit  so  viel  Wasser  vermischt,  dafs  aus 
1  Th.  der  trockenen  Salzmasse  10  Th.  Lösung  entstehen. 
Das  goldgelbe  Filtrat  bewahrt  man  vor  Ammoniak  geschützt 
auf.  Versetzt  man  diese  Lösung  mit  Ammoniak  oder 
irgend  einer  künstlichen  oder  natürlichen  organischen  Base, 
oder  mit  einem  Salz  derselben,  so  entstehen  in  den  meisten 
Fällen  flockige,  mehr  oder  weniger  gelbe  Niederschläge, 
die  sich  im  Allgemeinen  dem  phosphormolybdäns.  Ammo- 
niak ähnlich  verhalten.  Sie  sind  in  Wasser,  Alkohol,  Ae- 
ther  und  verdünnten  Mineralsäuren ,  mit  Ausnahme  der 
Phosphorsäure,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unlöslich  oder 
schwer  löslich;  am  unlöslichsten  in  verdünnter  Salpeter- 
säure. Concentrirte  Salpetersäure  löst  sie  theilweise  beim 
Kochen  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten  sich  wieder  trüben- 
den Flüssigkeit.  Aehnlich  verhält  sich  Essigsäure;  die  Lö- 
sungen der  Niederschläge  in  heifser  Oxalsäure,  Weinsäure 
oder  Citronsäure  (mit  welch  letzterer  leicht  Reduction  der 
Molybdänsäure  eintritt)  trüben  sich  nicht  beim  Erkalten. 
In  ätzenden,  kohlens.,  bors.  und  phosphors.  Alkalien  sind 
die  Niederschläge,  meist  unter  Abscheidung  der  Base,  leicht 
löslich,  schwieriger  in  weins.  und  essigs.  Alkali.  Auch  al- 
kalische Erden,  Silberoxyd,  Bleioxyd,  oder  ihre  kohlens. 
Salze  zersetzen  die  Niederschläge  bei  längerer  Einwirkung 
unter  Bildung  eines  phosphormolybdäns.  Erd-  oder  Metall- 
oxydsalzes und  Abscheidung  der  Base,  wodurch  ein  gutes 
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Mittel  zur  Trennung  der  letzteren  geboten  ist.  Die  Nieder-  0^e"nlM,*e 
schlage  entstehen  noch  bei  sehr  grofser  Verdünnung;  80 Au«e—in,n- 
erzeugt  0,000071  Grm.  Strychnin  in  1  CC.  des  gelösten 
Reagens  noch  einen  sehr  deutlichen  Niederschlag.  Die  mei- 
sten stickstofffreien  organischen  Verbindungen,  wie  Digita- 
lin ,  Me konin,  geben  keine  Niederschläge;  andere  zu  den 
Farbstoffen  gezählte  Körper  geben  zwar  Niederschläge, 
welche  aber  leicht  von  den  durch  Basen  hervorgebrachten 
zu  unterscheiden  sind.  Stickstoffhaltige  Säuren,  wie  Blau- 
säure, Iii  p  pur  säure  und  Harnsäure,  auch  Harnstoff,  Aspa- 
ragin  und  Sinapolin  verhalten  sich  gegen  das  Reagens  in- 
different (1).  —  Gestützt  auf  eine  Anzahl  von  Versuchen  mit 
Samen  von  Colchicum  autumnale,  Krähenaugen,  Opiumtinc- 
tur  und  mit  animalischen  Substanzen  gemengtem  Strychnin, 
empfiehlt  Sonnenschein  folgenden  Weg  zur  Aufsuchung 
organischer  Basen  :  Das  Gemenge  wird  mit  Wasser,  wel- 
ches mit  Salzsäure  stark  angesäuert  worden  ist,  wiederholt 
ausgezogen,  der  Auszug  bei  30°  zum  Syrup  verdampft,  dann 
mit  Wasser  verdünnt,  und  nach  mehrstündigem  Stehen  an 
einem  kühlen  Ort  filtrirt.  DasFiltrat  wird  mit  Phosphormolyb- 
dänsäure im  Ueberschufs  versetzt,  der  Niederschlag  filtrirt,  mit 
Wasser,  dem  etwas  Phosphormolybdänsäure  und  Salpetersäure 
zugesetzt  worden,  ausgewaschen  und  noch  feucht  in  einem 
Kolben  mit  Barytwasser  bis  zur  alkalischen  Reaction  ver- 
setzt. Ammoniak  oder  andere  flüchtige  Basen  werden  beim 
Erhitzen  ausgetrieben  und  in  einem  vorgelegten  Salzsäure- 
apparat aufgefangen.  Der  Rückstand  im  Kolben  wird  vor- 
sichtig zur  Trockene  verdampft,  nachdem  vorher  durch 

(1)  G.  Gräfe  (Arch.  Pharm.  [21  XCI,  282)  findet,  dafs  der  Nieder- 
schlag in  einer  ammoniakhaltigcn  Flüssigkeit  nicht  entstohe,  wenn  man 
nicht  das  Reagens  zuerst  zu  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  and  dann 
Salzsäure  zufüge;  er  bilde  sich  rasch  und  deutlich  hei  lOOOfacher,  erst 
nach  24  8tunden  aber  bei  10000 facher  Verdünnung.  Mit  Harn,  auch 
mit  solchem,  dem  Ammoniaksalze  zugefügt  sind,  bilde  sich  unter  Reduo- 
tion  der  Molybdänsäure  eine  blaue  Flüssigkeit  und  ein  flockiger,  grün- 
licher Niederschlag. 
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iKfta  Kohlensäure  der  überschüssige  Baryt  gefallt  worden,  und 
iu,emein«n.  ^nn  mjt  starkem  Alkohol  ausgezogen.    Beim  Verdunsten 
bleibt  die  wenn  nöthig  weiter  zu  reinigende  Base,  mit  wel- 
cher dann  specielle  Reactionen  anzustellen  sind. 

Schwarzenbach  (1)  beschreibt  das  Verhalten  eini- 
ger organischen  Basen  gegen  Kaliumplatincyanür.  Eine 
Lösung  von  essigs.  Morphin  erstarrt  nach  und  nach  damit  zu 
einem  Brei  von  dem  milchs.  Kalk  ähnlichen,  in  Alkohol 
unlöslichen  Kry stallen  ;  Salpeters.  Strychnin  giebt  nach  ei- 
niger Zeit  weifse ,  fadenartige ,  im  polarisirten  Lichte  mit 
Farben  spielende  Krystalle.  Schwefels.  Chinin  giebt  da- 
mit einen  reichlichen  weifsen  amorphen  Niederschlag.  — 
Der  Verdampfungsrückstand  von  Harnsäure  mit  Salpeter- 
säure wird  durch  Zusatz  von  Nicotin,  Coniin  oder  Anilin, 
ähnlich  wie  durch  Ammoniak ,  roth  gefärbt ,  wefshalb 
Schwarzenbach  glaubt,  man  könne  diese  Reaction  bei 
Abwesenheit  von  Ammoniak  zur  Nachweisung  der  genann- 
ten Basen  benutzen. 
Birycb»i».  J.  E.  de  Vrij  und  E.  A.  van  der  Burg  (2)  haben  die 
Empfindlichkeit  einiger  Reagentien  auf  Strychnin  ermittelt. 
Mit  zweifach- chroms.  Kali  oder  Ferridcyankalium  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  kann  noch  Veoooo  eines  Grana 
Strychnin  nachgewiesen  werden,  sofern  ein  Tropfen  einer 
Lösung  von  1  Gran  Strychnin  in  60000  Gran  Wasser  nach 
vorsichtigem  Verdampfen  und  Behandeln  mit  den  genann- 
ten Reagentien  deutliche  Purpurfarbe  hervorbringt.  Mit 
jodhaltigem  Jodkalium  und  Jodquecksilberkalium  läfst  sich 
75oooo  eines  Grans  Strychnin  erkennen,  wenn  der  die  Base 
enthaltende  Tropfen  in  einem  Haarröhrchen  mit  dem  Rea- 
gens gemischt  wird.  Gerbsäure  zeigt  Vasooo»  Chlorwasser, 
Schwefel cyankalium  und  neutrales  chroms.  Kali  zeigen  Vsooo 
eines  Grans  Strychnin  an.  Der  durch  jodhaltiges  Jod- 
kalium erzeugte  Niederschlag  ist  braunroth  und  liefert  in 

(1)  Vierteliahrsschr.  pr.  Pharm.  VI.  422.  -   (2)  Pharm.  J.  Tran«. 
XVI,  448  ;  VierteljabrsBchr.  pr.  Pharm.  VI,  548  ;  J.  pharm.  [8]  XXXI,  452. 
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schwefelsäurehaltigem  Weingeist  gelöst  Krystalle  von  ^,lBl" 
schwefeis.  Jodstrychnin,  welche  das  Licht  polarisiren.  Die 
Niederschläge  durch  Jodquecksilberkalium,  Gerbsäure  und 
Chlorwasser  sind  weiß,  mit  letzterem  erst  bei  einem  üeber- 
schufs  und  nach  und  nach  entstehend.  Die  Niederschläge 
durch  Schwefelcyankalium  und  chroms.  Kali  sind  krystalli- 
nisch,  ersterer  weifs,  letzterer  schön  gelb,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  sogleich  purpurroth  werdend.  Aus  weiteren 
von  ihnen  angestellten  Versuchen,  bei  welchen  vorzugs- 
weise die  Methode  von  Stas  befolgt  wurde,  schliefsen  die 
genannten  Chemiker,  dafs  man  nach  diesem  Verfahren  die 
ganze  Menge  von  mit  eiweifsartigen  Materien  gemischtem 
Strychnin  wieder  erhalten  könne,  dafs  ferner  das  Strychnin 
in  dem  Körper  nach  dem  Tode  in  dem  Falle  entdeckt  wer- 
den könne,  wenn  es  in  einer  zur  Tödtung  mehr  als  genü- 
genden Menge  vorhanden  war ,  und  dafs  der  die  tödtliche 
Wirkung  bedingende  Theil  in  dem  lebenden  Körper  wahr- 
scheinlich zersetzt  werde.  In  dem  Harn  von  mit  Strychnin 
behandelten  Kranken  liefs  sich  die  Base  nicht  auffinden. — 
J.  E.  D.  Rodgers  und  G.  P.  Girdwood  (1)  behaup- 
ten dagegen ,  von  ihren  eigenen  Versuchen  ausgehend, 
dafs  das  Strychnin,  wenn  es  den  Tod  veranlafst  habe,  stets 
und  unabhängig  von  dem  Mageninhalt  im  Blute,  den  Or- 
ganen und  Geweben  des  Körpers  wie  auch  im  Harn  auf- 
gefunden werden  könne,  und  dafs  die  Ansicht,  das  Strychnin 
werde  bei  seiner  tödtlicnen  Wirkung  zersetzt,  sich  ledig- 
lich auf  Resultate  nach  unvollkommenen  Methoden  stütze. 
Das  von  ihnen  befolgte  Verfahren  ist  nun  folgendes  :  Die 
zu  prüfende  Substanz  wird  mit  verdünnter  Salzsäure 
(1  Säure,  10  Wasser)  digerirt,  das  Filtrat  im  Wasserbad 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Weingeist  er- 
schöpft, der  Auszug  wieder  verdampft,  die  wässerige  und 
filtrirte  Lösung  des  Verdampfungsrückstandes  mit  Ammo- 

(1)  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  497 ;  J.  pharm.  [3]  XXXII,  58 ;  Viertel- 
jahrssehr.  pr.  Pharm.  VI,  549. 
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s^cbat».  niak  übersättigt  und  mit  V2  Unze  Chloroform  geschüttelt. 
Das  mittelst  der  Pipette  in  eine  Schale  gebrachte  Chloro- 
form wird  nun  im  Wasserbad  verdunstet,  der  Rückstand 
zur  Verkohlung  organischer  Substanzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  befeuchtet  und  nach  einigen  Stunden  mit 
Wasser  behandelt.  Das  Filtrat  wird  wieder  mit  Ammoniak 
übersättigt  und  mit  1  Drachme  Chloroform  geschüttelt. 
Dieses  Verfahren  wird  wiederholt,  so  lange  der  Verdam- 
pfungsrückstand des  Chloroforms  noch  durch  Schwefelsäure 
verkohlt  wird.  Von  der,  einen  reinen  zur  Prüfung  geeig- 
neten Rückstand  gebenden  Chloroformlösung  bringt  man, 
mittelst  eines  Haarröhrchens,  Tropfen  auf  Tropfen  an  den- 
selben Fleck  einer  erwärmten  Porcellanschale  und  ver- 
dampft. Beträgt  die  Menge  des  Rückstandes  V2000  Gran 
oder  mehr,  so  erhält  man  sichere  Resultate  durch  Befeuch- 
ten des  Flecks  nach  dem  Erkalten  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Hinzufügen  eines  Stückchens  zweifach- 
chroms.  Kali's.  Ist  der  Rückstand  aber  geringer,  so  tritt 
auf  diese  Weise  keine  Färbung  ein,  wohl  aber  bei  Zusatz 
von  Schwefelsäure,  welche  mit  Chromsäure  schwach  gelb 
gefärbt  ist  (1  Th.  Chromsäure  auf  500  Th.  Schwefelsäure). 

E.  Prollius  (1)  empfiehlt,  wie  auch  Rodgers  und 
Gir'dwood,  zur  Nachweisung  des  Strychnins  die  Anwen- 
dung des  Chloroforms.  Die  das  Strychnin  in  Auflösung 
enthaltende  saure  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, mit  Chloroform  geschüttelt,  und  letzteres,  mit  Wein- 
geist gemischt,  der  Verdunstung  überlassen,  wo  sich  die 
Base  krystallisirt  abscheidet. 

H.  Schröder  (2)  kürzt  das  Verfahren  von  Stas  zur 
Nachweisung  organischer  Basen  in  der  Art  ab,  dafs  er  die 
Substanz  unmittelbar  mit  kohlens.  Natron  bis  zur  alkalischen 
Reaction  versetzt,  um  die  Base  frei  und  in  Aether  löslich 


(1)  Arch.  Pharm.  (21  LXXXIX,  168;  Chem.  Centr.  1857,  231. 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  818. 
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zu  machen,  wiederholt  mit  Aether  schüttelt  und  den  abge-  8"*«*»»°- 
gossenen  Aether  mit  etwas  Wasser  und  Schwefelsäure  ver- 
setzt. Die  wässerige  saure ,  mit  Aether  noch  gewaschene 
Flüssigkeit  wird  mit  kohlens.  Natron  übersättigt,  wieder- 
holt mit  reinem  Aether  geschüttelt  und  der  abgegossene 
Aether  in  einer  Glasschale  verdunstet.  Schröder  erhielt 
in  dieser  Weise  aus  dem  erbrochenen  Mageninhalt  einer 
Person,  welche  eine  halbe  Unze  Krähenaugen  verschluckt 
hatte,  einen  festen  weifsen  Rückstand  von  brucinhaltigem 
Strychnin ;  aus  dem  Harn  einen  leichten  Anflug,  welcher 
indessen  genügte,  die  Reaction  des  Strychnins  hervorzu- 
rufen. 

R.  Hagen  (1)  beschreibt  die  von  ihm  unter  Go- 
rup-Besanez'  Leitung  angestellten  Versuche  über  die 
Erkennung  des  Strychnins  bei  Gegenwart  von  Zucker, 
Weinsäure  oder  Brechweinstein,  deren  Resultat  schon  im 
Jahresber.  f.  1856,  757  (Note)  mitgetheilt  worden  ist. 

Fordos  (2)  empfiehlt  zur  Bestimmung  des  Morphins  ***** 
im  Opium  folgendes  Verfahren.  15  Grm.  in  Scheiben  zer- 
schnittenes Opium  werden  mit  60  Grm.  Wasser  24  Stun- 
den lang  macerirt,  dann  in  einem  Mörser  zerrieben,  auf 
ein  kleines  Filter  gebracht  und  zuerst  mit  15  Grm.,  dann 
noch  mit  je  10  Grm.  Wasser  nachgewaschen.  Mit  einem 
Drittel  der  erhaltenen  Flüssigkeit  ermittelt  man  nun  die 
zur  Fällung  des  Morphins  erforderliche  Menge  Ammoniak, 
durch  tropfenweises  Zufügen  aus  der  Bürette,  bis  die  Flüs- 
sigkeit schwach  nach  Ammoniak  riecht.  Den  beiden  ande- 
ren (10  Grm.  Opium  entsprechenden)  Dritteln  des  Aus- 
zugs fügt  man  das  gleiche  Vol.  Alkohol  von  85  pC.  und 
dann  doppelt  so  viel  Ammoniak  zu,  als  beim  ersten  Ver- 
such verbraucht  war.   Ein  geringer  Ueberschufs  des  Am- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  159;  J.  pr.  Cbem.  LXXIII,  58;  Chem. 
Centr.  1857,863.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIV,  1256;  Instit.  1857,  206; 
J.  pharm.  [3]  XXXII,  101;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  335  ;  Chem.  Centr. 
1857,  689. 
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Morphin,  moniaks  bedingt  die  vollständigere  Abscheidung  des  Mor- 
phins. Aus  der  Flüssigkeit  setzen  sich  beim  Schütteln  und 
2-  bis  3tägigem  Stehen  feine,  wenig  gefärbte  Nadeln  von 
Narcotin  und  voluminösere  gefärbte  Prismen  von  Morphin 
ab.  Die  auf  ein  Filter  gebrachten  Krystalle  werden  mit 
15  bis  20  CO.  Alkohol  von  40  pC.  gewaschen,  auf  dem 
Trichter  getrocknet  und  nun  zuerst  10  CO.  reiner  Aether 
und  dann  in  zwei  Malen  10  bis  15  CC.  Chloroform  aufge- 
gossen. In  letzterem  löst  sich  das  Narcotin,  aber  nicht  das 
Morphin.  Zuletzt  wird  noch  zur  Entfernung  des  Chloro- 
forms und  Narcotins  mit  15  CC.  Aether  nachgewaschen. 
Nach  dem  Trocknen  wiegt  man  das  Morphin. 

L.  Kieffer  (1)  beschreibt  ein  volumetrisches  Verfah- 
ren zur  Bestimmung  des  Morphins,  welches  sich  auf  die 
von  ihm  beobachtete  Umsetzung  der  Base  mit  Ferridcyan- 
kalium  unter  Bildung  von  Ferrocyankalium  gründet.  Ein 
Aequivalent  Morphin  reducirt,  nach  Kieffer's  Versuchen, 
ein  Aeq.  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung;  andere 
Bestandtheile  des  Opiums  haben  diese  Eigenschaft  nicht. 
Die  Menge  des  Morphins  ergiebt  sich  dann  aus  dem  durch 
Titriren  (mittelst  unterschwefligs.  Natrons,  nach  dem  Zu- 
satz von  Jodkalium  und  Salzsäure)  gefundenen  Ueberschufs 
des Ferridcyankaliums.  Da  nach  Kieffer  die  Mekonsäure, 
in  alkalischer  Lösung  namentlich,  ebenfalls  einen  Jod  ver- 
brauch bedingt,  so  hat  man  hierauf  bei  der  Morphinbestim- 
mung im  Opium  Rücksicht  zu  nehmen.  Man  zerreibt 
1  Grm.  Opium  mit  1  Grm.  Ferridcyankalium  unter  Zusatz 
von  etwas  Wasser  sorgfältig  und  spült  das  Ganze  unter 
Zusatz  von  1  Grm.  Chlorcalcium  (zur  Ausfällung  der  Me- 
konsäure) mit  Wasser  in  einen  Kolben ,  den  man  bis  zu 
150  CC.  damit  anfüllt.  Zu  15  CC.  des  Filtrats  (0,1  Grm. 
Opium  entsprechend)  fügt  man  0,1  Grm.  Jodkalium,  Stär- 
kekleister und  überschüssige  Salzsäure  und  dann  aus  der 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  271;  im  Auw.  J.  pr.  Chem.  LXXIII, 
55;  Chem.  Centr.  1857,  9*5;  J.  pharm.  [3]  XXXII,  455  u.  457. 
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Bürette  unterschwefligs.  Natron  bis  zur  Aufhebung  der  Jod- 
reaction.  Die  Lösung  des  unterschwefligs.  Natrons  ist  so 
titrirt,  dafs  1  CC.  derselben  6,032933  Grm.  (Vioooo  Aeq.) 
Ferridcyankaliura  entspricht.  —  Morphin  fällt  nach  Kief- 
fer's  Beobachtung  aus  einer  Lösung  von  Kupferoxyd  in 
Ammoniak  Kupferoxydhydrat,  aus  Silberoxyd- Ammoniak 
Silberoxyd,  welches  schon  im  zerstreuten  Licht  zu  Metall 
reducirt  wird.  Er  deutet  darauf  hin,  dafs  letzteres  Verhal- 
ten ebenfalls  zu  einer  volumetrischen  Bestimmung  des  Mor- 
phins fuhren  könne. 

J.  Otto  (1)  hat  Versuche  angestellt,  um  zu  ermitteln, 
in  wie  weit  durch  Prüfung  der  Milch  mittelst  der  in 
Berlin  angewendeten  und  von  Mechanik  us  Dorf  fei  ver- 
fertigten Milchwage  eine  Verdünnung  mit  Wasser  fest- 
gestellt werden  könne.  Der  Nullpunkt  der  Scala  des 
Dorf  fei' sehen  Instruments  (eines  kleinen  Aräometers) 
ist  der  Wasserpunkt,  bei  12°,5  R.;  der  zwanzigste  Grad 
entspricht  einer  Saccharometeranzeige  von  9,5  Grad,  also 
dem  spec.  Gew.  =  1,0383.  Unverfälschte  Milchsorten 
(Morgenmilch,  Abendmilch,  Milch  von  neumilchenden  und 
altmilchenden  Kühen,  bei  einer  Fütterung  mit  Kartoffel- 
schlempe und  Klee,  Heu  oder  Stroh)  zeigten,  bei  einem 
Gehalt  an  fixen  Bestandtheilen  (durch  Eintrocknen  von  je 
20  Grm.  Milch  mit  Sand  bei  85°  ermittelt)  von  11,5 
bis  12,7  pC,  an  der  Dörffel'schen  Milchwage  16  bis 
17,5  Grad,  an  dem  Saccharometer  7,7  bis  8,3  Grade  und 
ein  spec.  Gew.  von  1,0310  bis  1,0334.  Abgerahmte  Milch 
zeigte,  bei  einem  Gehalt  von  10,7  bis  11,1  pC,  an  der 
Dörffel'schen  Milchwage  17,7  bis  18,7  Grade,  am  Saccha- 
rometer 8,4  bis  8,8  Grade  und  ein  spec.  Gew.  von  1,0338 
bis  1,0355;  verdächtige  (mit  Wasser  verdünnte)  Milch,  bei 
einem  Gehalt  von  7,9  bis  9,5  pC.,  an  der  Dörffel'schen 
Milch  wage  11,5  bis  13,5  Grade,-  am  Saccharometer  5,4  bis 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CH,  57;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  303;  J.  pr. 
Chem.  LXXI,  316;  Cbem  Centr.  1857,  568. 
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Much.  6)4  Gra(ie  und  ein  spec.  Gew.  von  1,0216  bis  1,0257. 
Otto  glaubt  hiemach  jede  Milch,  welche  nicht  wenigstens 
14  Grade  an  der  Dorf  fei' sehen  Milch  wage  zeige,  als 
eine  mit  Wasser  verdünnte  betrachten  zu  können.  Dafs 
ein  geringeres  spec.  Gew.  einem  wirklich  hohen  Gehalt, 
wie  bei  rahmartiger  Milch,  entspreche,  komme  im  Markt- 
verkaufe nicht  vor,  und  eine  abgerahmte  und  durch  Wasser- 
zusatz wieder  auf  ein  höheres  spec.  Gew.  gebrachte  Milch 
ist  leicht  an  ihrer  blauen  Farbe  zu  erkennen. 

C.  Brunner  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Bestim- 
mung des  Buttergehalts  der  Milch,  welches  in  der  Extrac- 
tion  der  mit  dem  halben  Gewicht  Holzkohle  vermischten 
Milch  mit  etwa  der  dreifachen  Menge  Aether  durch  De- 
placirung  in  einer  Glasröhre,  Nachwaschen  mit  einer  Mi- 
schung aus  Aether  und  Alkohol,  und  Wägen  des  durch 
Verdampfen  des  Auszugs  erhaltenen  Rückstandes  besteht. 

zoeker.  Rigaud  und  Städeler  u.  Krause  hatten  gefun- 
den (2),  dafs  die  Quantitäten  Traubenzucker  und  Milchzucker, 
welche  gleich  viel  Kupferoxyd  zu  Oxydul  reduciren,  sich  wie 
7  zu  10  verhalten ;  Boedeker  (3)  hatte  dieses  Verhältnifs 
hingegen  wie  3  zu  4  (oder  wie  7,5  zu  10)  gefunden. 
H.  Schiff  (4)  fand  das  erstere  Verhältnifs  bestätigt; 
4  Versuche  ergaben  es  ihm  =  6,95  bis  7,10  zu  10,  im 
Mittel  =  7,04  zu  10.  Er  fand  ferner  Städeler's  u. 
Krause's  Angabe  bestätigt,  dafs  die  Fehling'sche  Lö- 
sung, doch  nur  mehrere  Wochen  alte,  durch  verdünnte 
Weinsäurelösung  reducirt  wird;  solche  Fehling'sche  Lö- 
sung konnte  übrigens  auch  durch  Essigsäure,  Oxalsäure 
und  die  ganze  Reihe  der  s.  g.  aromatischen  Säuren  zur 
Reduction  gebracht  werden,  während  Speichel,  Blutserum, 
Galle  und  Magenschleimhaut  eine  solche  Wirkung  nicht 

(1)  Aus  den  Berner  Mitteilungen  1857,  December,  Nr.  401  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLVII,  132;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  320;  Chem.  Centr. 
1858,  329.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  746.  -  (3)  Jahresber.  f.  18,55,  819. 
—  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  830;  im  Aubz.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  814. 
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ausübten.  Boedeker's  Angabe,  dafs  auch  Leucin  die 
Reduction  des  Kupferoxyds  in  der  alkalischen  Lösung  des 
weins.  Salzes  bewirke,  fand  Schiff  nicht  bestätigt. 

Zur  Prüfung  von  Harn  auf  einen  Zuckergehalt  ver-  i» 
mischt  R.  Böttger  (1)  denselben  mit  dem  gleichen  Vol. 
einer  Auflösung  von  kohlens.  Natron  (1  Th.  krystallisirtes 
Salz,  3  Th.  Wasser),  sodann  mit  einer  Messerspitze  voll 
basisch-salpeters.  Wismuthoxyd  und  erhitzt  zum  Sieden. 
Zeigt  das  Wismuthsalz  nach  dem  Sieden  die  geringste 
Schwärzung  oder  Graufärbung,  so  ist  Harnzucker  bestimmt 
vorhanden.  Weder  die  im  Harn  normal  vorhandenen  orga- 
nischen Verbindungen,  noch  auch  krystallisirter  Rohrzucker 
zeigt  dieses  Verhalten,  welches  sich  defshalb  auch  zur 
Nachweisung  von  Traubenzucker  im  Rohrzucker  eignet.  — 
C.  Grischow  (2)  beobachtete,  dafs  eiweifsreicher  Harn 
bei  Anwendung  dieser  Probe  das  Wismuthoxyd  bräunlich- 
grau färbe;  Böttger  (3)  empfiehlt,  in  solchen  Fällen  den 
Eiweifsgehalt  des  Harns  vor  der  Prüfung  auf  Zucker  durch 
Kochen  abzuscheiden. 

R.  Waith  er  (4)  theilt  eine  Zusammenstellung  und  mm. 
eingehende  Besprechung  der  verschiedenen  in  den  letzten 
Jahren  über  Untersuchung  von  Blut  publicirten  Abhand- 
lungen und  Methoden  mit 

Nach  Brücke  (5)  erkennt  man  Blutflecken  vollkom- 
men sicher  in  folgender  Weise  :  Von  der  Flüssigkeit,  die 
man  durch  Ausziehen  des  Fleckens  mit  destillirtem  Wasser 
erhalten  hat,  läfst  man  etwas,  mit  einigen  Tropfen  Chlor- 
natriumlösung vermischt,  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefel- 


fi) Jahreaber.  d.  phys.  Ver.  *u  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1856,  25; 
DingL  pol.  J.  CXLIV,  868 ;  J.  pr.  Chom.  LXX,  432  ;  Chem.  Centr.  1857, 
704;  J.  pharm.  [3]  XXXII  ,  371.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XCI,  281  ; 
Chem.  Centr.  1857,  719.  —  (3)  Arch.  Pharm.  [2]  XC1V,  162;  Dingl. 
poL  J.  CXLVin,  817.  —  (4)Schmidt*8  Jahrb.  der  ge».  Med.  XCV,  3.  — 
(5)  Aas  d.  Wien.  med.  Wochenachr.  durch  d.  Zeitachr.  f.  Natur-  n.  Heil- 
kunde in  Ungarn  1857,  Nr.  36  in  Vierteljahreachr.  pr.  Pharm.  VII,  277. 

JaJurcabertcbt  f.  Cbe».  b.  a.  w.  für  lb*7.  39 
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Bhu-  säure  eintrocknen.  Mittelst  des  Mikroscops  überzeugt  man 
sich  nun,  dafs  in  der  eingetrockneten  Masse  Nichts  vorhan- 
den ist,  was  mit  den  von  Teichmann  beobachteten  Blut- 
krystallen  verwechselt  werden  könnte,  übergiefst  dann  die- 
selbe mit  Eisessig  und  verdampft  auf  dem  Wasserbad  zur 
Trockne.  Nach  Zufügung  von  einigen  Tropfen  Wasser 
bringt  man  das  Uhrglas  oder  den  auf  Objectträgern  ver- 
theilten Inhalt  desselben  unter  das  Mikroscop,  um  die  etwa 
gebildeten  characteristischen  Krystalle  zu  erkennen,  die 
sich  unter  diesen  Umständen  stets  bilden,  wenn  auch  nur 
Spuren  des  Blutfarbstoffs  vorhanden  sind. 

Eiweifi.  F.  Hoppe  (1)  theilt  Beobachtungen  mit  über  die  Be- 
stimmung von  Albumin  in  Harn,  Blutserum  und  Trans- 
sudaten mittelst  des  von  Ventzke  verbesserten  SoleiT- 
schen  Polarisationsapparats.  Er  findet  die  durch  das  Albu- 
min bewirkte  Drehung  der  Polarisationsebene  proportional 
der  Concentration ;  das  in  einer  Flüssigkeit  enthaltene  Al- 
bumin bewirke  die  Drehung  fast  eben  so  weit  links,  als 
ein  gleicher  Procentgehalt  an  Traubenzucker  nach  rechts. 

prfHnng^on  O.  L.  Erdmann  (2)  hat  gefunden,  dafs  nach  der  von 
Sehe ib ler  (3)  beschriebenen  Methode  zur  Prüfung  des 
Guano  keine  genauen  Resultate  erhalten  werden,  so  ferne 
sich  bei  starkem  Erhitzen  des  Gemenges  von  Guano  mit 
saurem  chroms.  Kali  salpetrige  Säure,  bei  schwachem  Er- 
hitzen ein  nach  Ammoniak  riechendes  Gas  so  wie  Cyan- 
ammonium  entwickelt  (4).  Zur  Bestimmung  des  Ammo- 
niakgchalts  in  dem  Guano  bedient  sich  Erdmann  einer 
Modification  des  von  Wohl  er  (5)  angegebenen  Verfahrens, 
durch  welche  das  Gasvolumen  selbst  gemessen  wird.  Eine 

(1)  Aus  Virchow's  Arch.  XI,  547  in  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med. 
XCVn,  275.  -  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  209.  -  (3)  Jabresber.  f.  1865, 
798.  —  (4)  Reine  Harnsäure  liefert,  nach  O.  L.  Erdmann,  mit  saurem 
chroms.  Kali  erhitzt  reichliche  Mengen  von  Cvanammonium.  Auch  von 
Chlorkalk  wird  die  Harnsäure  theilweise,  unter  Entwickelang  von  Stick- 
gas, zerlegt.  —  (6)  Dessen  pract.  Uebungen  179. 


Digitized  by  Google 


Erkennung  und  Bestimmung  organischer  Substanten.  g|j 

etwa  Va  Pfd.  Wasser  fassende  (durch  ein  Gasleitungsrohr  Prt^j°- 
mit  einem  mit  Wasser  gefüllten  und  in  CC.  getheilten 
Cylinder  communicirende)  Flasche  füllt  man  nicht  ganz 
zur  Hälfte  mit  einer  Auflösung  von  gutem  Chlorkalk, 
bringt  dann  1  Grm.  Guano  (in  geleimtes  Papier  fest  ein- 
gewickelt) in  dieselbe  und  bewirkt  durch  vorsichtiges  Rüt- 
teln die  Berührung  des  Guano  mit  der  Flüssigkeit.  In 
dem  Mafse,  als  sich  Gas  entwickelt,  hebt  man  den  Cylinder, 
so  dafs  das  Wasser  innen  und  aufsen  gleich  hoch  steht. 
Nach  2  bis  3  Stunden  liest  man  das  Gasvolum  ab.  Ein 
Gramm  bester  Guano  giebt  70  bis  80  CC.  Stickgas.  Da 
auch  die  Harnsäure  theilweise  durch  Chlorkalk  zersetzt 
wird,  so  giebt  dieses  Verfahren  nur  annähernd  richtige 
Resultate.  Guano,  welcher  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
10,5  pC.  Ammoniak  entwickelte,  gab  bei  Behandlung  mit 
Chlorkalk  12  pC,  aber  beim  Glühen  mit  Natronkalk  14,4  pC. 
Ammoniak. 

Das  von  Bobierre  (1)  beschriebene  Verfahren  zur 
raschen  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Guano  oder  anderen 
Düngemitteln  besteht  im  Wesentlichen  in  der  Verbren- 
nung der  Substanz  mit  Natronkalk  und  Auffangen  des 
Ammoniaks  in  titrirter  Schwefelsäure. 

H.  Ludwig  (2)  giebt  eine  ausführliche  Mittheilung 
über  das  von  ihm  angewendete  Verfahren  zur  qualitativen 
Ermittelung  der  Bestandteile  des  Guano,  und  E.  Baudri- 
mont  (3)  hebt  einige  physikalische  und  chemische  Eigenschaf- 
ten hervor,  welche  bei  Beurtheilung  einer  Guanosorte  zu 
beachten  sind. 


(I)  Compt.  rend.  XLV ,  923;  Instit.  1857,  410;  Dingl.  pol.  J. 
CXLVU,  890;  J.  pr.  Chem.  LXXIII, '504.  —  (2)  Aus  der  Zeitschr.  f. 
deutsche  Landwirthe  1857,  106  in  Chem.  Centr.  1857,  292.  —  (3)  J. 
pharm.  [3]  XXXII,  277.  — 

39  • 
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App«r»te.  Pisani  (1)  empfahl  als  Brennmaterial  für  Löthrohr- 
-  lampen  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Terpentinöl  (2). 
Bolley  (3)  verglich  die  Heizkraft  des  Holzgases  mit  der 
des  Weingeists  für  die  Arbeiten  in  Laboratorien.  Lieb  ig  (4) 
empfahl  Gasbrenner  aus  Speckstein.  Apparate  zur  An- 
wendung des  Leuchtgases  als  Brennmaterial  bei  der  orga- 
nischen Analyse  gaben  an  Babo  (5)  und  J.  Lehmann  (6). 
Desaga  (7)  beschrieb  einen  Regulator  zur  Erzielung  con- 
stanter  Temperaturen  mittelst  Leuchtgas,  nach  der  von 
B unsen  verbesserten  Einrichtung  Kerhp's  (8). 

Die  zu  genaueren  gasometrischen  Versuchen  dienenden 
Apparate  hat  B unsen  (9)  beschrieben.  Für  Demonstra- 
tionsversuche mit  Gasen  beschrieb  Fresenius  (10)  eine 
pneumatische  Wanne  und  ein  zum  Ableiten  schädlicher 
Gase  dienendes  s.  g.  Vertheilungsrohr. 

Woulfe'sche  Flaschen,  die  mit  Röhren  statt  der  Tu- 
bulirungen versehen  sind,  empfahl  J.Löwe  (11).  Babo  (12) 
beschrieb  ein  Glasventil,  bei  Destillationen  das  Zurück- 
steigen der  Flüssigkeit  aus  der  Vorlage  in  die  eintauchende 
Destillationsröhre  zu  verhüten. 

(1)  Compt.  rend.  XLV,  903;  Instit.  1857,  414;  Dingl.  pol.  J.  CXLVII, 
94. —  (2)  Diese  Mischung  wurde  zu  diesem  Zwecke  schon  früher,  z.  B. 
von  Winkelblech  in  dessen  analytischer  Chemie (1838),  8.  26  empfohlen. 
—  (3)  Aus  d.  Schweiz,  polytechn.  Zeitschr.  1857,  17  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLIV,  168;  Chem.  Centr.  1857,  485.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII, 
180;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  114.  -  (5)  Ber.  über  d.  Verhandl.  d.  Ge- 
sellsch.  f.  Beförd.  d.  Naturw.  zu  Freiburg  i.  B.,  1857,  Nr.  22  u.  23.  — 
(6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  180;  Chem.  Centr.  1857,  757.  —  (7)  Dingl. 
pol.  J.  CXLIII,  342 ;  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  28.  —  (8)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1850,  620.  —  (9)  In  der  S.  567  angef.  Schrift.  —  (10)  J.  pr.  Chem. 
LXX,  217;  Chem.  Centr.  1857,  756.  —  (11)  Jahresber.  d.  phys.  Ver. 
zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1856,  59;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  347;  ferner 
Dingl.  pol.  J.  CXLYin,  398.  —  (12)  Ber.  über  d.  Verh.  d.  Gesellsch. 
f.  Beförd.  d.  Naturw.  zu  Freiburg  i.  B.,  1857,  Nr.  18;  J.  pr.  Chem. 
LXXHI,  119. 
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H.  Vivian,  B.  G.  Herrmann  und  W.  Morgan  (1)  J 
haben  Verbesserungen  des  Kupferhüttenproccsses ,  beson-  'V^****^ 
ders  zur  Gewinnung  des  Goldes  und  Silbers  aus  den  Ku- 
pfererzen, sich  patentiren  lassen.  Versuche  über  das  Aus- 
bringen der  edlen  Metalle  aus  den  Erzen  von  Bodenmais 
im  bayerischen  Walde,  welche  Fuchs  angestellt  hatte, 
haben  jetzt  Veröffentlichung  gefunden  (2).  Ueber  das  Aus- 
ziehen des  Goldes  und  Silbers  aus  antimonhaltigen,  kupfer- 
armen Rohlechen  mit  Anwendung  von  kaltem  Wasser 
machte  F.  Markus  (3)  Mittheilung;  über  Silberextraction, 
nach  Versuchen  von  Marian,  auch  Patera  (4).  Wy- 
socky  (5)  beschrieb  die  in  der  Petersburger  Münze  in 
Anwendung  gebrachte  Scheidung  von  Gold  und  Silber  und 
die  Affinirung  des  osmiumiridiumhaltigen  Goldes  nach  Be- 
lozerow's  Verfahren  (das  mit  Osmiumiridium  verunrei- 

(1)  Aus  d.  Repertory  of  Patent-Inventions ,  Februar  1857,  118  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  437.  —  (2)  DingL  pol.  J.  CXLIV,  129  ;  Chem. 
Centr.  1867,  402.  —  (3)  Ans  d.  Oester r.  Zeitschr.  f.  Berg,  und  Hütten- 
weeen  1857,  Nr.  42  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  95  ;  Chem.  Centr.  1858, 
106.  —  (4)  Ans  d.  Polytechn.  Centralbl.  1857,  886  in  Chem.  Centr.  1857, 
492.  —  (5)  Ans  d.  Oesterr.  Zeitechr.  f.  Berg- n.  Hüttenwesen  1857,  Nr.  26 
in  Dingl.  poL  J.  CXLVI,  47;  Chem.  Centr.  1857,  665. 
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nigte  Gold  wird  davon  durch  Schmelzen  getrennt,  wo  sich 
das  schwerere  Osmiumiridium  unten  ansammelt;  vgl.  Jahres- 
ber.  f.  1855,  847).  Nach  KBöttger(l)  lassen  sich  silberne 
Gegenstände ,  die  mit  Schwefelsilber  stark  angelaufen  sind, 
sehr  rasch  in  der  Art  reinigen,  dafs  man  sie  mit  Zink  in 
Berührung  in  siedende  gesättigte  Borax-  oder  mäfsig  con- 
centrirte  Aetzkalilösung  eintaucht. 
«••■•  M.  Buchner  (2)  untersuchte  den  Kohlenstoff-  und 

Siliciumgehalt  verschiedener  Roheisen.  Der  Gesammtgehalt 
an  Kohlenstoff  wurde  ermittelt  durch  längeres  Behandeln 
des  Roheisens  mit  möglichst  säurefreier  Kupferchloridlösung 
und  Verbrennen  der  ausgewaschenen,  aus  Kupfer  und  Koh- 
lenstoff bestehenden  Masse  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff- 
gas ;  der  als  Graphit  im  Eisen  enthaltene  Kohlenstoff  durch 
Lösen  des  Roheisens  in  Salzsäure  und  Verbrennen  des 
mit  siedendem  Wasser,  Kalilauge,  Alkohol  und  Aether 
ausgewaschenen ,  Graphit  und  Silicium  (3)  enthaltenden 
Rückstands  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrom.  Die  Re- 
sultate waren  : 

i)      2)      3)      4)     5)      6)      7)      8)  9) 
Chem.  geb.  C.  .    4,14    3,80    4,09    3,76    3,31    3,03    3,40    2,70  2,13 
Graphit  —  _______ 

Si   0,01    0,01    0,26    0,27  Spur  0,15    0,14   0,10  0,10 

10)  Ii)  12)  13)  14)  15)  16)  17)  18) 

Chem.  geb.  C.  .    3,60  3,34  2,72  2,17  1,35  1,18  0,71  0,38  0,26 

Graphit     ...     —  —  0,20  2,11  2,47  2,42  2,79  3,28  3,83 

8i                         0,66  0,10  0,26  0,09  0,70  0,66  1,58  1,62  0,59 

1)  Spiegeleisen  von  Vordernberg  von  ausgezeichnet  krystalllnischer  Strnctur 
und  grofsblätterigem  Geflige.  3)  Spiegeleisen,  vollkommen  krystallinisch.  3)  Spie- 
goleisen von  Mosinz  vdn  ausgezeichnet  krystallinischem  Geflige.  4)  Spiegeleisen 
von  Eberstein  In  ganz  characteristlschon  Stücken.  5)  Luckiges  Roheisen  von 
Vordernberg,  bläulichweifs ,  von  strahlig  körnigem  Geflige.  6)  Luckiges  Roheisen 
von  Plöns  (Sanct*  Galten),  den  obigen  ganz  ähnlich,  aus  Rotheisenstein  mit  Holz- 
kohlen erblasen.  7)  Weifses  Roheisen  von  Liezen  (Obersteyermark) ,  von  strahlt, 
gern  Geflige.  8)  Weifses  grelles  Roheisen  von  Uezen,  von  mehr  körniger  Structur. 


(1)  Jahreaber.  d.  phys.  Ver.  zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1856,  24; 
Pogg.  Ann.  C,  658;  J.  pr.  Chem.  LXX,  431;  Dingl.  pol.  J.  CXLHI, 
464.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  231 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  364; 
Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  288;  Chem.  Centr.  1858,  41.  —  (3)  Vgl.  S.  171. 
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9)  Weifses  grelles  Roheisen  von  Lleeen,  körnig.  10)  Weifsei  grelles  Roheisen  ron  Kissn. 
JoAchimsthal ,  mit  stmhligem  Geftige ,  durch  rasches  Erkalten  weifs  geworden. 
11)  Halbirtes  Roheisen  von  der  Lölling.  12)  Stark  halhirt  erhlasenes  Roheisen 
von  Liesen.  13)  Minder  halblrt  erblasenet  Roheisen  von  Liezen.  14)  Oraues 
Gufseisen  von  Joachimsthal.  15)  u.  16)  Graues  Gufseisen  von  Blansko.  17)  Schau- 
miges grobkörniges  Roheisen  von  Blansko.  18)  Ueberkohltes  ,  schvarzgrau  erbla- 
senes  Roheisen  von  Liezen. 

Buchner  erörtert,  dafs  Spiegeleisen  und  Roheisen 
keinen  Graphit  enthalten,  dafs  der  im  Roheisen  enthaltene 
Graphit  nicht  eine  Verbindung  von  Kohlenstoff  mit  Sili- 
cium  oder  mit  Eisen  ist,  dafs  das  Spiegeleisen  als  die  Ver- 
bindung eines  noch  unbekannten  Kohleeisens  mit  reinem 
Eisen  zu  betrachten  sei. 

Den  kurzen  Angaben  (1)  über  die  Untersuchungen 
R.  v.  Reichenbach's  über  Eisensteine ,  Hohof enschla- 
cken und  Roheisen  von  den  Werken  zu  Gaya  in  Mähren 
entnehmen  wir,  dafs  ein  hier  erblasenes  weifsgraues  Roh- 
eisen 1,73  pC.  Silicium ,  ein  daraus  durch  Puddeln  und 
Schweifsprocefs  dargestelltes  Winkeleisen  noch  0,32  pC. 
Silicium  enthielt ;  letzteres  war,  obwohl  von  Phosphor  nur 
eine  Spur  enthaltend,  ganz  kaltbrüchig. 

F.  C.  Calvert  und  R.  Johnson  (2)  haben  die  che- 
mischen Veränderungen  untersucht ,  welche  das  Roheisen 
bei  seiner  Umwandlung  in  Stabeisen  erfährt  Sie  nahmen, 
nachdem  das  Roheisen  im  Puddelofen  geschmolzen  war,  in 
Zwischenräumen  von  je  5  bis  10  Minuten  Proben,  deren 
Zusammensetzung,  namentlich  den  Kohlenstoff-  und  Silicium- 
gehalt,  sie  bestimmten.  Bezüglich  der  analytischen  Metho- 
den verweisen  wir,  was  das  Nähere  betrifft,  auf  die  Ab- 
handlung (3)  und  geben  hier  die  Resultate  (die  Mittel  je 
zweier  Analysen). 

(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt,  1857,  4.  Hft.,  757.  — 
(2)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  165;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  121;  Ann.  oh.  phys- 
[3]  LH,  470  ;  im  Aus«.  J.  pr.  Chera.  LXXII,  280  ;  Chem.  Centr.  1857, 
872;  Compt.  rend.  XLV,  594.  —  (3)  Wir  können  hier  nur  anführen, 
dafs  der  Kohlenstoffgehalt  durch  Verbrennung  des  fein  gepulverten  Eisens 
im  Sauerstoffstrom,  der  Silicium-,  Schwefel-  und  Phosphorgehalt  durch 
Lösen  des  Eisens  in  Königswasser,  Eindampfen,  Zusatz  von  kohlens. 
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Das  zu  der  Operation  (mit  224  Pfund  Roheisen)  ver- 
wandte Roheisen  (1)  war  kalt  erblasenes  graues  Stafford- 
shirer;  es  begann,  um  12h  in  einen  ausgereinigten  Puddel- 
ofen gebracht,  nach  30'  zu  erweichen,  nach  weiteren  10'  zu 
schmelzen;  die  jetzt  genommene  Probe  (2)  war,  rasch  abge- 
kühlt, spröde,  auf  dem  Bruch  silberweifs  und  metallisch. 
(Die  bis  dahin  offen  gehaltene  Esse  des  Ofens  wurde  jetzt 
fast  abgeschlossen.)  Die  20'  später  genommene  Probe  3 
(»Zeit«  bedeutet  in  der  folgenden  Tabelle,  wann  die  Proben 
genommen  wurden)  zeigte  dasselbe  Ansehen  wie  f,  war  aber 
etwas  hämmerbar.  Bis  hierher  zeigt  sich  ein  Zunehmen 
des  Kohlenstoff-,  ein  Abnehmen  des  Siliciumgehalts ;  Cal- 
vert  u.  Johnson  sind  der  Ansicht,  dafs  während  dieser 
Zeit  Kohlenstoff  aufgenommen  und  Silicium  und  Eisen  zu 
einer  Schlacke  von  kieseis.  Eisenoxydul  oxydirt  werden. 
Die  Probe  4  wurde  genommen,  als  die  Masse  aufzuschwellen 
( »aufzukochen a)  begann  (es  wurde  nun  in  dem  Ofen  ein  schwa- 
cher Luftzug  hergestellt) ;  sie  war  ein  leichtes  schwammiges 
Gemenge  von  Schlacke  und  Metallkügelchen;  auf  die  letz- 
teren beziehen  sich  die  in  der  Tabelle  angegebenen  Zahlen. 
Dasselbe  gilt  für  die  Proben  5  und  6  (in  letzterer  war  das 
Eisen  hämmerbar;  sie  war  unmittelbar  nach  beendetem 
Aufkochen  genommen;  es  war  jetzt  ein  rascher  Zug  durch 
den  Ofen  hergestellt).  Die  Masse  im  Ofen  schied  sich  nun 
rasch  in  Schlacke  und  gröfsere  Kügelchen  von  hämmer- 
barem Eisen  (7),  die  zu  Ballen  formirt  wurden ;  8  ist  eine 
Probe  des  Eisens,  sowie  das  Formiren  der  Ballen  begon- 
nen hatte,  9  wenige  Minuten  bevor  die  Ballen  aus  dem 
Ofen  gezogen  werden  konnten  um  unter  dem  Hammer  ge- 
zängt  zu  werden.  10  ist  die  Zusammensetzung  des  gepud- 
delten  (unter  dem  Hammer  gezängten  und  zu  Stangen 
ausgewalzten)  Eisens,  11  die  des  daraus  gewalzten  Draht- 
eisens. 

Kali  and  Natron,  Glühen  nnd  Bestimmung  der  Kiesel-,  Schwefel-  nnd 
Phosphorsäure  in  der  Lösung  ermittelt  wurden. 
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Zeit 

C 

Si 

P 

S 

Mnu.  AI 

Fe 

*) 

1  Oh 

9  97*4 

0  *79f\ 

Ü,b40 

0,301 

ann, 
opur 

Qi  ACQ 

2) 
3) 

12  40' 

2,726 
2,905 

0,915 

1  0 

0,197 

4) 

1  6 

2,444 

0,194 

5) 

1  20 

2,305 

0,182 

5 

1  35 

1,647 
1,206 

0,185 

2 

1  40 

0,163 

3 

1  45 

0,963 

0,163 

9) 

1  50 

0,772 

0,168 

10) 

0,296 

0,120 

0,189 

0,134 
0,094 

U) 

0,111 

0,088 

0,117 

Die  im  Paddelofen  nach  dem  Herausziehen  der  Ballen 
gebliebene  Schlacke  ergab  die  Zusammensetzung  : 

SiO,  FeO  FeS  P08  MnO  AlaOs  CaO 
16,53       66,23       6,80       3,80       4,90       1,04  0,70 

Einen  eingehenden  Bericht  über  in  der  neueren  Zeit 
(in  Grofsbritannien)  patentirte  Verfahren,  welche  die  Re- 
duction  und  das  Reinigen  von  Eisen  und  die  Darstellung 
von  Stahl  betreffen,  erstattete  F.  A.  Abel  (1).  Besse- 
rn er  (2)  machte  ausführlichere  Mittheilung  über  sein  Ver- 
fahren (3),  aus  Roheisen  Stabeisen  und  Stahl  darzustellen, 
R.  Mushet  (4)  Vorschläge,  das  durch  Einwirkung  von 
Luft  auf  flüssiges  Roheisen  gefeinte  Eisen  (durch  Zusatz 
einer  aus  Eisen,  Mangan  und  Kohlenstoß  bestehenden  Ver- 
bindung) zu  verbessern  und  in  wirkliches  Schmiedeeisen  oder 
Stahl  umzuwandeln.  G.  C.  Thomas  (5)  beschrieb  als 
Verbesserung  der  Stahlfabrikation  ein  Verfahren,  wonach 
dem  geschmolzenen  Roheisen  oder  dem  glühenden  Frisch- 
eisen ein  Gemenge  von  Kochsalz,  gelbem  Blutlaugensalz  und 
zweifach-chroms.  Kali  zugesetzt  werden  »soll,  H.  Reusch  (6) 

(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  126.  —  (2)  Aus  Armcngaud's  Gdnie  in- 
dustriel,  April  1867,  169  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  28.  -  (3)  Vgl.  Jahres- 
b«r.  f.  1866,  785  ff.  -  (4)  Aus  d.  Repertory  of  Patent-Inyentions,  August 
1867,  155  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  204.  —  (5)  Aus  d.  Repertory  of 
Paten t-Inventions,  Mai  1857,  894  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  802.  — 
(6)  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  284. 
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ni..n.  Darstellung   von  Cementstahl  mit  Anwendung  von 

Hohofengasen.  Nach  Ch.  Tissier  (1)  entzieht  schmel- 
zendes kohlens.  Natron  dem  Gufseisen  Kohlenstoff  und 
Silicium  und  verwandelt  es  in  dehnbares  Eisen.  E.  Riley  (2) 
untersuchte  die  Eigenschaften  von  geschmolzenem  Stab- 
eisen ;  das  beste  Stabeisen  wurde  durch  Schmelzen  zu  einer 
in  der  Kälte  weichen  und  zähen,  in  der  Schweifshitze  un- 
brauchbaren Masse. 

Als  ein  selteneres  Hohofenproduct  mag  hier  Zinkoxyd 
Erwähnung  finden.  Calvert  (3)  beschrieb  eine  daraus 
bestehende  Incrustation  (A)  aus  einem  Hohofen  in  Shrop- 
shire  in  England,  wo  sowohl  der  verschmolzene  Thoneisen- 
stein als  die  Steinkohle  kleine  Mengen  Zinkblende  enthielt ; 
J.  W.  Mallet  (4)  eine  solche  Incrustation  aus  einem 
Hohofen  in  Benton  County  (Alabama,  Nord- Amerika) ,  wo 
das  verschmolzene  Eisenerz  zinkfrei  war  aber  der  zuge- 
schlagene Kalkstein  vielleicht  etwas  Blende  enthielt;  die 
letztere  Incrustation  war  dunkel-graulichgrün,  von  5,172 
sp.  G.   Es  enthielt  : 

A  :  93,00  ZnO;  2,10  Fe2Os;  2,00  ZnS;  2,45  C;  0,45  SiO,; 
B  :   97,77  ZnO;     1,21  FeO  ;     Spnrv.MnO;     0,08  C;     0,64  SiO,; 

Boucher  und  Müller  (5)  machten  Mittheilungen 
über  das  Verzinken  und  Verzinnen  von  Eisendraht ;  Wein- 
berge r  (6)  über  die  Verzinnung  des  Gufseisens  auf  direc- 
tem  Wege  im  Bade  von  geschmolzenem  Zinn ;  A.  B.  N  e  w- 
ton  (7)  über  das  Abbeizen  von  Eisen  zum  Zweck  des  Verzin- 

(1)  Instit.  1857,  96;  au«  d.  Technologiste,  Jnli  1857,  857  in  Poly- 
tecbn.  Centralbl.  1857,  1255;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  118;  Chem.  Ccntr. 
1857,  716.  —  (2)  Aua  d.  Civil  Engineer  and  Architect's  Journal,  November 
1857,  354  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  210;  Chem.  Centr.  1858,  181.  — 
(3)  Aus  d.  Chemist,  1856,  706  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  185.  —  (4)Sill. 
Am.  J.  [2]  XXIII,  184.  —  (5)  Aus  Armengaud's  Genie  industriel,  De- 
cember  1856,  820  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  434;  ferner  aus  d.  Practical 
Mcchanic's  Journ.,  Febr.  1857,  291  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  118.  — 
(6)  Aus  Armengaud's  Genie  indnstriel,  Man  1857,  151  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLV,  120.  —  (7)  Aus  d.  Repertory  of  Pateut-Inventions ,  September 
1857,  225  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  446. 
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nens  (Zugabe  von  Zink  zu  den  Eisenstücken  bei  Anwendung  von 
gewöhnlicher  Salzsäure);  Bousfield(l)  und  Gersheim  (2) 
über  Verzinnung  von  Eisen  u.  a.  Metallen  auf  nassem 
Wege  (Eintauchen  des  rein  gebeizten,  mit  Zink  in  Berüh- 
rung gebrachten,  Metalls  in,  verschieden  zubereitete,  Zinn- 
Salzlösung). 

Als  Vereinfachung  in  der  Darstellung  von  reinem  Ni-  K,ekel 
ekel  aus  Kupfernickel  oder  Speise  beschreibt  Cloez  (3) 
das  Verfahren  :  den  fein  gepulverten ,  vollständig  geröste- 
ten Kupfernickel  in  concentrirter  Salzsäure  zu  lösen,  die 
Lösung  mit  überschüssigem  zweifach-schwefligs.  Natron  zu 
versetzen  und  zur  vollständigen  Ueberführung  der  Arsen- 
säure in  arsenige  Säure  und  zur  Verjagnng  der  überschüs- 
sigen schwefligen  Säure  allmälig  bis  zum  Kochen  zu 
erhitzen,  aus  der  noch  lauen  Flüssigkeit  Arsen,  Kupfer,  Anti- 
mon, Blei  und  Wismuth  durch  Schwefelwasserstoff  auszu- 
fällen, nach  zwölfstündigem  Stehen  der  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigten  Flüssigkeit  zu  filtriren ,  das  Iii  trat 
einzudampfen,  den  Abdampfrückstand  mit  Wasser  zu  be- 
handeln, aus  der  Lösung  nach  Behandlung  derselben  mit 
Chlor  das  Eisen  und  Kobalt  durch  kohlens.  Baryt  oder 
kohlens.  Kalk  und  Erhitzen  auszufällen,  gelösten  Baryt 
oder  Kalk  mittelst  Schwefelsäure  niederzuschlagen,  zu  fil- 
triren, aus  dem  Filtrat  durch  kohlens.  Alkali  reines  kohlens. 
Nickeloxydul  zu  fällen  und  dieses  zu  glühen  und  zu  redu- 
ciren.  Mit  der  Lösung  der  Speise  in  Königswasser  verfährt 
Cloez  ebenso,  nach  vorgängiger  Verjagung  der  Salpetersäure. 

Bezüglich  Beudant   und  Benoit's  (4)  Verfahren,-  "»pf«. 
arsen-  und  antimonhaltige  Kupfererze  zugutezumachen  (das 
Kupfer  soll  von  Arsen  und  Antimon  dadurch  befreit  wer- 

(1)  An»  d.  Repertory  of  Patent-Inventions,  November  1857,  370  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  393.  —  (2)  Aus  Böttgers  polytechn.  NotitbL 
1857,  Nr.  22  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  894.  —  (3)  Instit  1857  ,  428; 
Compt.  rend.  XL  VI,  41 ;  Dingl.  pol.  J.  CXL  VIII,  206.  —  (4)  Aus  Armen- 
gaud's  Genie  industriel,  September  1856,  163  in  Dingl.  pol.  J.  CXI.1TT,  259. 
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nupfr.  Jen,  dafs  man  das  Antimon  mit  einem  grofsen  Theile  des 
Arsens  im  fast  rein  metallischen  Zustande  mittelst  einer 
Fällung  aus  dem  flüssigen  Stein  gewinnt  und  das  übrige 
Arsen  im  Laufe  dos  Processes  selbst  verflüchtigt),  C le- 
rn ents'(l)  Verfahren,  aus  abgerösteten  kupferhaltigen  Kie- 
sen (durch  Behandlung  mit  Salzsäure)  das  Kupfer  zu  ge- 
winnen, und  Petitgand's  (2)  Besprechung  des  Bechi- 
Haupt'schen  Verfahrens  (3)  zum  Zugutemachen  von 
Kupfererzen  verweisen  wir  auf  die  Abhandlungen  (4). 

Eine  als  Metcdlkitt  in  Handel  gebrachte,  oberflächlich 
i,egirn0gen.  gelbgrüne,  auf  frischem  Bruch  stahlgraue,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ziemlich  harte,  in  der  Wärme  erwei- 
chende Masse  fand  C.  R.  König  (5)  aus  31,02  pC.  Kupfer, 
0,02  Eisen,  68,99  Quecksilber  bestehend;  die  Herstellung 
eines  solchen  Amalgams  durch  Zusammenreiben  von  Queck- 
silber mit  Kupferpulver  unter  Zusatz  von  concentrirter 
Schwefelsäure  hat  G  e  r  s  h  e  i  m  (6)  beschrieben.  —  In  einem 

(1)  Aus  d.  Repertory  of  Patent- Invcntions ,  Juni  1857  ,  480  in 
Polytechn.  Centralbl.  1867,  1032;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  238.  — 
(2)  Aus  d.  Revue  universelle  II,  249  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII, 
101;  vgl.  Bechi  und  Haupt's  Bemerkungen  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVIII, 
397.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856,  777  f.  —  (4)  Für  den  bei  den 
metallurgischen  Processen  auf  dem  Harze  entstehenden  s.  g.  Kupfer- 
glimmer war  früher  bei  wiederholten  Analysen  weohselnde  Zusammen- 
setzung gefunden  worden.  G.  Ramdohr  (Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  189; 
im  Ausz.  J.  pr.  Chem  LXXIII,  192;  Chem.  Centr.  1857,  953)  hat  die 
früheren  Resultate  zusammengestellt  und  die  von  ihm  selbst  bei  Unter- 
suchung von  Kupferglimmer  von  der  Altenauer  Hütte  erhaltenen  mitge- 
theilt.  Dieser  Kupferglimmer,  durch  Auflösen  des  ihn  enthaltenden 
Kupfers  in  mäfsig  verdünnter  Salpetersäure  und  Befreien  des  Ruckstands 
von  anhängendem  Antimonoxyd  durch  Behandlung  mit  einer  Mischung 
von  Weinsäure  und  verdünnter  Salzsäure  erhalten,  bildete  grünlich-gold- 
gelbe, metallische,  durchscheinende,  sechseckige  Blättchen  von  5,804 
«p.  G.,  in  welchen  17,99  pC.  Sb08,  43,72  CuO  und  39,50  NiO  (Summe 
101,81)  gefunden  wurden,  dem  Aequivalentverhältnifs  Sb03,  9  CuO, 
9  NiO  entsprechend.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LXX,  64.  —  (6)  Aus  Böttger's 
polytecbn.  Notizbl.  1857,  Nr.  20  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  462.  Petten- 
kofer's  Verfahren,  ein  solches  Amalgam  zu  bereiten,  vgl.  Jahresber. 
f.  1847  u.  1848,  1086. 
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zum  Plombiren  der  Zähne  benutzten  Amalgam  fand  Kö- 
nig (1)  25,99  pC.  Cadmium  und  74,00  Quecksilber. 

F.  J.  Otto  (2)  fand  die  Masse  eines  schönen  Metall- 
spiegels aus  65,15  pC.  Kupfer  und  32,78  Zinn  bestehend. 
Nach  seinen  Versuchen  ist  unter  den  Kupferzinnlegirungen 
die  mit  31,5  pC.  Zinn  polirt  am  weifsesten,  die  an  Kupfer 
reicheren  (so  die  mit  29,5  pC.  Zinn)  zeigen  einen  Stich  ins 
Gelbliche,  die  an  Zinn  reicheren  (so  die  mit  33  pO.  Zinn) 
einen  ins  Bläuliche;  letztere  laufen  weniger  an,  als  die 
weifseste  Legirung,  sind  aber  bei  gröfserem  Zinngehalt  als 
33  pC.  bröcklich. 

A.  Streng  (3)  fand  A  in  Messing  von  Oker  am  Harz, 
Bruns  (4)  B  in  s.  g.  Oreide  (einer  goldähnlichen  Legi- 
rung; spec  Gew.  =  8,79)  : 

Ca         Zn         Fe        Pb  Sn 
A    62,24       87,27       0,12       0,59  — 

B    68,21       18,52       0,24        —  0,48. 

O.  L.  Er d mann  (5)  theilte  die  Analysen  verschiede- 
ner antiker  Bronzen  mit,  die  in  Oldenburg  gefunden  wur- 
den (Zink  fand  sich  in  keiner  derselben)  : 

1)  2)  3)  *) 

Zinn    .  6,329  12,127  6,846  8,233 

Kupfer  92,585  86,412  91,908  90,565 

Blei     .      —  1,089  —  — 

Eisen  .  0,994  0,615  0,436  0,281 

99,908  99,243  99,190  99,077 
1)  Kleina,  roh  gearbeitete  Statuette,  gedulden  bei  Geveshausen  im  Kirchspiele 
Dötlingen  1832.  —  2)  Grüftiere,  schön  gearbeitete,  anscheinend  griechische  o.  römi- 
sche Statuette ,  gef.  bei  Löningen  bei  Kloppenburg  im  Moor.  —  3)  Meifselförmige 
Waffe ,  gef.  im  Moore  bei  Bremen.  —  4)  Lanxenspltzo ,  gef.  bei  8chiffstedt  im  Ste- 
dlngcr  Moor. 

C.  R.  König  (6)  untersuchte  mehrere  s.  g.  Bronze- 
farben (zu  Blättchen  verarbeitete  und  dann  zu  feinem 
Pulver  zertheilte  Metalllegirungcn) : 

(1)  J.  pr.  Chera.  LXIX,  461;  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  851.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CII,  66;  Ding!,  pol.  J.  CXLIV,  288;  J.  pr.  Chera.  LXXI, 
251  ;  Chem.  Centr.  1857,  540.  —  (3)  Ans  d.  berg-  n.  hüttenmännischen 
Zeitung  1857,  Nr.  24  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  232;  Chem.  Centr.  1858, 
62.  —  (4)  Daselbst.  -  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  213;  Chem.  Centr. 
1857,  763.  -  (6)  J.  pr.  Chem.  LXIX,  461;  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  347. 
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Handels- 
bezeichnung. 


Cn       Zn  Fe 


Sn 


/)  Blafsgelb 

2)  Hochgelb 

3)  Rothgelb 

4)  Orange 

5)  Kupferroth 

6)  Violett 

7)  Grün 

8)  Weifs 


82,33 

84,5 

90,0 

98,93 

99,90 

98,22 

84,32 


16,69 
15,3 
9,6 
0,73 

0^ 
15,02 
2,39 


0,16 
0,07 
0,2 
0,08 
Spur 
0,3 
0,03 
0,56 


Spar 
Spur 
96,46 


Speisgclb 

Schön  goldfarben 

Mcssinggelb,  ins  Röthliche 

Wie  angelaufenes  blankes  Cu 

Kupferroth,  mit  Stich  in  Purpur 

Purpurviolett 

Hell-bläulichgriin 

Zinnweifs  bis  bleigrau 


Legtnii>««n.  Die  Färbung  der  Bronzefarben  beruht  nicht  lediglich 
auf  der  Zusammensetzung  der  Metalllegirungen ,  sondern 
theilweise  auch  auf  oberflächlicher  Oxydation  (so  nament- 
lich bei  3,  4,  6,  7,  und  5  ist  nur  ein  oberflächlich  in 
Oxydul  übergeführtes  Kupferpulver),  und  aus  derselben 
Legirung  lassen  sich ,  durch  Anlaufenlassen  des  Pulvers 
bei  verschieden  hohen  Temperaturen,  verschieden  gefärbte 
Bronzefarben  darstellen. 

G.  Toucas  (1)  liefs  sich  die  Zusammensetzung  einer 
zwischen  Walzen  und  unter  dem  Hammer  bearbeitbaren 
silberähnlichen  Legirung  aus  4  Th.  Nickel,  5  Kupfer, 
1  Zinn,  1  Blei,  l  Zink,  1  Eisen,  1  Antimon  patentiren; 
für  Gufssachen  könne  die  Menge  des  Zinks  gröfser  genom- 
men werden. 

Nach  Bibra  (2)  geben  6  Th.  Wismuth,  3  Zinn  und 
13  Blei  eine  Legirung,  welche  an  Leichtflüssigkeit  der 
Rose 'sehen  nahe  kommt,  aber  bei  bedeutender  Härte  nicht 
brüchig  ist  und  sich  zum  Abgiefeen  von  Münzen  u.  a.  gut 
eignet. 


(1)  Aus  d.  Repertory  of  Patent-Inventions,  December  1856,  502  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  157.  —  (2)  Aus  d.  Fürther  Gewerbexeitung  1857, 
28  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  155;  aus  d.  Polytechn.  Central«.  1857,  888 
in  Chem.  Centr.  1857,  502. 
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Ueber  die  sauren  Gase,  welche  Schwefelsäure-  und  %\\r;^ 
Sodafabriken  verbreiten,  und  die  Mittel,  dieselben  unschäd-  B*lM' 
lieh  zu  machen,  ist  ein  dem  belgischen  Ministerium  erstatte- 
ter Bericht  veröffentlicht  worden  (1). 

Einen  Apparat  zur  Chlorfabrikation,  um  die  Zersetzung 
des  Kochsalzes  durch  Schwefelsäure  und  die  Einwirkung 
der  Salzsäure  auf  Braunstein  in  Einer  Operation  vor  sich 
gehen  zu  lassen,  liefs  sich  Monod  (2)  patentiren;  G.  El- 
liot  (3)  ein  an  die  früheren  Vorschläge  (4),  aus  den  Rück- 
ständen von  der  Chlorkalkbereituug  wieder  zur  Chlor- 
entwicklung taugliches  Manganoxyd  zu  gewinnen,  sich 
anschliefsendes  Verfahren,  wonach  zunächst  reines  Mangan- 
chlorür  gewonnen  werden  soll,  welches  durch  Hitze  und 
Wasserdampf  zu  Salzsäure  und  Manganoxydul  und  dieses 
zu  höherem  Manganoxyd  umgewandelt  werden  soll. 

»  E.  Meyer  (5)  machte  Mittheilung  über  eine  neue.  Ge-  p»^«- 
winnung  von  Potasche  aus  Feldspath  und  ähnlichen  Mine- 
ralien. Fuchs  hatte  beobachtet,  dafs  Feldspathpulver 
nach  dem  Glühen  mit  Kalk  an  Wasser  Kali  abgiebt 
Meyer  setzt  ein  inniges  Gemenge  von  100  Th.  Feldspath 
mit  139  bis  188  Th.  Kalk  (als  Hydrat  oder  Kreide  ange- 
wendet) mehrere  Stunden  lang  einer  zwischen  Hellroth- 
und Weifsgluth  liegenden  Temperatur  aus  und  erhitzt 
während  2  bis  4  Stunden  die  gepulverte  Masse  (die  weder 
kohlens.  noch  freien  Kalk  mehr  enthalten  darf)  mit  Was- 
ser unter  einem  Druck  von  8  Atmosphären;  es  entsteht 
eine  kalkfreie  Aetzlauge ,  welche  alles  Natron  und  etwa  9 


(1)  Einen  Auszug  aus  demselben  gab  Scbubarth  in  d.  Verhandl. 
d.  Ver.  zur  Beförd.  d.  Gewerbfl.  in  Preufsen  1857,  185;  Dingl.  pol.  J. 
CXLV,  375,  427  ;  Chem.  Centr.  1857,  791,  808;  einen  Auszug  gab  auch 
Bussy  in  J.  pharm.  [3]  XXXIII,  175.  —  (2)  Aus  d.  Repertory  of 
Patent-InTentions ,  August  1857,  94  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  373.  — 
(3)  Aus  d.  Repert.  of  Patent-Inventions,  Juni  1857,  1033  durch  d.  Poly- 
techn.  Centralbl.  1857,  1033  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  238.  —  (4)  Jahres- 
her.  f.  1856,  792.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CXLUI,  274;  Chem.  Centr.  1857, 
279;  Chem.  Gaz.  1858,  37. 
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bis  11  pC.  Kali  vom  Gewicht  des  angewendeten  Feldspaths 
enthält  und  ans  welcher  nach  dem  Sättigen  mit  Kohlen- 
säure bei  dem  Eindampfen  zuerst  etwas  Thonerde  und 
Kieselsäure  abgeschieden  werden,  dann  kohlens.  Natron  aus- 
krystallisirt  und  zuletzt  kohlens.  Kali  zurückbleibt.  Der 
Rückstand  von  der  Behandlung  mit  Wasser  ist  geeignet 
zur  Darstellung  von  Portland- Cement. 

Koch!*)*.  Nach  Margueritte(l)  wird  gefärbtes  Steinsalz  durch 
Schmelzen  bei  Luftabschlufs  nicht  entfärbt ;  wenn  aber  das  ' 
Schmelzen  bei  Luftzutritt  geschieht,  tritt  Zerstörung  der 
färbenden  Substanz,  Abscheidung  der  erdigen  Substanzen 
und  Zersetzung  des  Chlormagnesiums  ein ,  und  nach  er- 
folgter langsamer  Abkühlung  hat  man  die  Verunreinigungen 
in  einer  unteren  und  reines  krystallinisches  Steinsalz  in 
einer  scharf  getrennten  oberen  Schichte.  Margueritte 
ist  der  Ansicht,  dafs  dieses  Verhalten  zur  Reinigung  von 
rohem  Stein-  oder  Seesalz  angewandt  werden  kann. 

oyp»-  Abate  (2)  empfiehlt,  um  den  Gyps  zu  harten,  wie 

Marmor  polirbaren  Gegenständen  zu  formen,  auf  den  ge- 
pulverten gebrannten  Gyps  in  einer  rotirenden  Trommel 
Wasserdampf  einwirken  zu  lassen  bis  er  die  für  die  Bil- 
dung von  CaO,  SOs  +  2  HO  nöthige  Menge  Wasser  auf- 
genommen hat,  und  die  resultirende ,  den  pulverigen  Zu- 
stand stets  beibehaltende  Masse  in  Formen  der  Wirkung 
einer  kräftigen  Presse  auszusetzen. 

cyankaiiom.  Fordos  und  Gelis  (3)  haben  verschiedene  Sorten 
käuflichen  Cyankaliums  auf  den  Gehalt  an  Cyankalium  un- 
tersucht und  selbst  über  die  Darstellung  dieses  Präparats 
Versuche  angestellt;  sie  kommen  zu  dem  Schlufs,  die  Fa- 
brikation desselben  werde  zweckmäfsiger  (weil  ein  an  Cyan- 
kalium reicheres  Product  erhalten  werde)  nach  dem  Ver- 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  348;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  377;  Ding),  pol. 
J.  CXLIII,  441.  —  (2)  Compt  rend.  XLV,  125;  Instit.  1867,  267; 
Dingl.  pol.  J.  CXLV,  286.  —  (3)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  106. 
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fahren  von  Robiquet,  mit  den  von  Geiger  empfohlenen 
Abänderungen,  vorgenommen,  als  nach  dem  von  Rodgers 
und  Liebig  angegebenen  Verfahren. 

Karmrodt  (1)  hat  über  die  Fabrikation  von  Blut- 
laugensalz  Mittheilungen  gemacht.  Er  erörtert  die  Ur- 
sachen des  Verlustes  an  Cyankalium  bei  der  gewöhnlichen 
Schmelzmethode  in  Flammöfen,  bespricht  die  Ausbeute  an 
Blutlaugensalz  mit  verschiedenen  Thierstoffen  bei  der  ge- 
wöhnlichen Schmelzmethode  in  Flammöfen  und  die  Vor- 
theile des  Verkohlens  der  Thierstofi'e  für  den  Schmelzpro- 
cefs,  und  beschreibt  seine  Versuche,  den  Bildungsprocefs 
des  Cyankaliums  aus  den  bei  der  Verkohlung  entweichen- 
den ammoniakalischen  Gasen  mit  dem  Schmelz-  oder  Glüh- 
processe  mit  Stickstoftkohle  zu  combiniren. 

Nach  der  bisher  angenommenen  Theorie  über  die  De- 

put  vor. 

tonation  des  Schielspulvers  würde  dasselbe,  wenn  aus  1  Aeq. 
Salpeter,  1  Aeq.  Schwefel  und  3  Aeq.  Kohlenstoß  zusam- 
mengesetzt, sich  dabei  im  Wesentlichen  entsprechend  der 
Gleichung  :  KO,  NOß  +  S  +  3C  —  KS  +  N  +  3  CO, 
zersetzen ;  es  müfste  hiernach  1  Grm.  Schiefspulver,  wenn 
vollständig  abbrennend,  330,9  CC.  Verbrennungsgase  (bei  0° 
und  760ram  Druck  gemessen)  geben  und  in  diesen  das  Vo- 
lum verhaltnifs  des  Stickstoffs  und  der  Kohlensäure  wie 
1 :  3  sein.  Die  schon  früher  bekannten  Abweichungen  der 
Versuchsresultate  von  diesen  Zahlenverhältnissen  wurden 
erklärt  aus  der  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  des 
Pulvers  von  der  oben  angegebenen,  der  Bildung  von  Koh- 
lenoxydgas,  kohlens.  Kali ,  schwefeis.  Kali ,  Mehrfach- 
Schwefelkalium  u.  s.  w.  Die  Menge  des  Stickgases,  welche 
bei  der  Detonation  von  Schiefspulver  frei  wird,  fanden 
Bunsen  (2)  und  A.  Vogel  d.  j.  (3)  der  oben  gegebenen 

(1)  Im  Ausz.  aus  d.  Verhandl.  d.  Ver.  zur  Bcfürd.  d.  Gewerbfl.  in 
Preußen  1857,  153  in  DingL  pol.  J.  CXLV7,  294;  Chem.  Centr.  1857, 
837,  849.  -  (2)  Vgl.  Weltzien's  Grundrifc  der  Chemie  (CarUruhe  1854), 
342.  —  (3)  Jabrexber.  f.  1855,  860. 

J«hr«.iber.  f.  Ch«m.  n.  •.  w.  «r  1847.  40 
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Gleichung  genau  oder  nahe  entsprechend ;  Letzterer  fand,  dafs 
dabei  auch  etwas  Ammoniak  gebildet  wird.  —  Von  der  bis- 
her angenommenen  Theorie  sehr  abweichende  Resultate 
erhielt  Bunsen  bei  Untersuchungen,  die  er  gemeinschaft- 
lich mit  Schischkoff  (1)  zum  Zweck  der  Gewinnung 
einer  experimentalen  Grundlage  für  die  chemische  Theorie 
des  Schiefspulvers  ausgeführt  hat.  Wir  müssen  bezüglich 
der  Apparate  und  Versuchsmethoden,  welche  für  die  Be- 
antwortung der  hier  in  Betracht  kommenden  Fragen  in 
Anwendung  kamen,  auf  die  Abhandlung  verweisen,  und 
können  nur  die  Resultate  angeben,  zu  welchen  Bunsen 
und  Schischkoff  gekommen  sind. 

Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Jagd-  und  Schei- 
benpulver enthielt  in  100  Th.  die  unter  A  angegebenen 
Bestandteile.  Der  bei  der  Pulverexplosion  (die  bei  Luft- 
abschlufs  eingeleitet  wurde)  bleibende  feste  Rückstand  er- 
gab die  Zusammensetzung  B  (im  Wesentlichen  dieselbe 
Zusammensetzung  hat  auch  der  in  einiger  Entfernung  von 
der  Stelle,  wo  das  Pulver  explodirt,  sich  absetzende  Pul- 
verdampf). Die  Zusammensetzung,  welche  für  die  gasför- 
migen Verbrennungsproducte  gefunden  wurde,  ist  unter  C, 
nach  Volumprocenten,  angegeben. 


A  Schiefs 

Salpeter  . 
Schwefel  . 

Kohle  <  H 

lo 


78,99 
9,84 
7,69 
0,41 
8,07 

100,00 


B  Fester  Rüchstand 

Schwefels.  Kali  .  . 
Kohlens.  Kali  .  . 
UntorschwefligB.  Kali 
Schwefelkalinm  .  . 
Schwefel  cyankalium 
Salpeters.  Kali  .  . 

Kohle  

Schwefel  0,20 

3,gf.kohlen8.  Ammoniak  4,20 


62,10 
18,58 
4,80 
3,13 
0,45 
5,47 
1,07 


C  Verbrennungsgase 

Kohlensfture  ....  52,67 

Stickstoff   41,12 

Kohlenoxyd  ....  3,88 

Wasserstoff   ....  1,21 

Schwefelwasserstoff    .  0,60 

Sauerstoff   0,52 

Stickoxyd   0,00 


100,00 

Es  giebt,  wie  Bunsen  und  Schischkoff  ableiten, 
1  Grm.  Pulver  bei  dem  Abbrennen  0,6806  Grm.  Rückstand, 
enthaltend 


(1)  Pogg.  Ann.  CII,  821  ;  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  413;  im  Aus*. 

Chero.  Centr.  1858,  807. 
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KO,  808  KO,  CO,  KO,  8,0,   KS    KCyS,  KO,  N06     C        S  SNH^O.SCO, 
0,4227     0,1264     0,0327  0,0213  0,0030    0,0372    0,0078  0,0014    0,0286  Grm. 

und  0,3138  Grm.  Gase,  enthaltend  mh* 

N       CO,      CO        H       HS  O 
0,0998    0,2012    0,0094    0,0002    0,0018    0,0014  Grm. 
=    79,40    101,71     7,49       2,34       1,16       1,00  (Summe  193,10)  CC. 

Bunsen  und  Schischkoff  fanden,  dafs  1  Grm. 
Schiefspulver  bei  dem  Abbrennen  643,9  Grm.  Wasser,  oder, 
wenn  in  Betracht  gezogen  wird ,  dafs  bei  diesem  Versuch 
die  bei  der  Detonation  des  Schiefspulvers  in  geschlossenem 
Raum  auftretenden  brennbaren  Gase  auch  verbrannt  wur- 
den, und  hierfür  eine  Berichtigung  angebracht  wird,  rich- 
tiger 619,5  Grm.  Wasser  um  1°  erwärmen  kann.  Die  aus 
dieser  Wärmeentwicklung  und  der  spec.  Wärme  der  we- 
sentlichen Verbrennungsproducte  des  Pulvers  sich  erge- 
bende Flammentemperatur  des  Pulvers  (die  Temperatur, 
die  in  der  brennenden  Masse  desselben  herrschen  würde, 
wenn  keine  Wärme  durch  Strahlung  oder  Leitung  verloren 
ginge)  ergiebt  sich  zu  2993°,  und  für  den  Fall,  dafs  das 
Pulver  in  einem  geschlossenen  Räume  verbrennt  und  die 
Gase  sich  nicht  ausdehnen  können,-  zu  3340°.  Der  Druck, 
welchen  die  festen  Zersetzungsproducte  des  Pulvers  durch 
Dampfbildung  bei  Temperaturen  zwischen  2993  und  3340° 
ausüben,  kann  nur  ein  verschwindend  kleiner  sein.  Weiter 
berechnen  noch  Bunsen  und  Schischkoff,  dafs  ein 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  des  von  ihnen  benutzten, 
welches  in  einem  Geschützlaufe  hinter  dem  Geschosse  ex- 
plodirt  und  dabei  die  oben  angegebene  Zersetzung  erleidet, 
niemals  einen  Druck  auf  die  Geschütz wandung  ausüben 
kann  ,  der  eine  Höhe  von  fünfthalbtausend  Atmosphären 
erreicht. 

B.  Kerl  (1)  theilte  folgende  Analysen  verschiedener 
Arten  Grubenpulver  mit  : 

(1)  Ans  d.  berg-  and  hüttenmännischen  Zeitung  1857,  Nr.  24  in 
Ding],  pol.  J.  CXLVI,  234  ;  Chem.  Centr.  1858,  62. 
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A 

Ba 

Bb 

Bc 

BA 

Be 

Salpeter 

66,36 

63,12 

62,00 

63,87 

61,94 

64,32 

Kohle    .  . 

20,95 

19,18 

20,53 

18,52 

20,04 

17,76 

Schwefel 

11,75 

26,44 

15,91 

16,24 

16,56 

16,24 

Wasser  .  . 

0,93 

1,30 

1,54 

1,35 

1,33 

1,67 

99,99 

100,04 

99,98 

99,98 

99,87 

99,99 

A  Mansfelder  Grubenpulver  (analysirt  von  Streng).  B  Harzer  Grubenpul- 
ver aus  der  Lautentbaler  Pulvermtthle  :  a  grobes  und  Mittelkorn,  stärkste  Sorte 
(Bierwlrth);  b  grobes  Gemenge  (Bruns);  c  Mittelkorn  (Brom);  d  (Kühle- 
rn an  n);  e  feinstes  Korn  (Staub),  schwächste  Sorte  bei  der  Prüfung  mittelst  der 
Stangenprobe  (Oberbeck). 


waatmvias.  Ueber  die  Darstellung  von  Wasserglas  auf  nassem 
Wege  (aus  Aetzlauge  und  zerkleinerten  Feuer-  oder  Kie- 
selsteinen unter  hohem  Druck)  und  die  Anwendung  des- 
selben, aus  ihm  und  Sand  eine  künstliche  Steinmasse  zu 
Mühlsteinen,  Schleifsteinen,  Ornamenten  u.  a.  zu  bereiten, 
machte  F.  fRansome  (1)  Mittheilung;  Pacinotti  und 
Mabellini  (2)  über  die  Vermehrung  des  spec.  Gew.  und 
der  Festigkeit,  welche  Baumaterialien  (Steine  und  Holzarten) 
durch  das  Tränken  mit  Wasserglas  erfahren;  Kuhl- 
mann  (3)  über  Anwendungen  des  Wasserglases  beim 
Zeugdruck  und  beim  Malen  und  Anstreichen  mit  Wasser- 
farben; Creuzburg  (4)  über  verbesserte  Wasserglasan- 
striche; Kunheim  (5)  und  Wichgraf  (6)  über  die  An- 
wendung des  Wasserglases  statt  Seife  beim  Waschen; 
J.  R.  Wagner  (7)  über  das  Doppelwasserglas  (kiesels. 


(1)  Aus  d.  Technologiste,  April  1857,  857  durch  d.  Polytechn.  Cen- 
tralbl.  1857,  867  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  289.  —  (2)  Cimento  V,  244. 
—  (3)  Compt.  rend.  XLIV,  539;  Polytechn.  Centralbl.  1857,  725 ;  Dingl. 
pol.  J,  CXLV,  60.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  292.  —  (5)  Aus  d.  Ver- 
handl.  d.  Ver.  zur  Beförd.  d  Gewcrb6.  in  Preufsen  1856,  118  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLIII,  238.  —  (6)  Aus  d.  Verhandl.  d.  Ver.  zur  Beförd.  d. 
Gewerbfl.  in  Preufsen  1857,  130  u.  132  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  815.  - 
(7)  Aus  d.  Würzburger  gemeinnütz.  Wochenschr.  1857,  Nr.  26  in  Dinrf 
pol.  J.  CXLV,  238. 
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Kali-Natron)  als  Ersatzmittel  des  Borax  beim  Hartlöthen, 
Härten  und  Schweifsen  von  Gufsstahl ;  anderer  Vorschläge 
zur  Anwendung  des  Wasserglases  nicht  zu  erwähnen. 

Vicat  (1)  machte,  im  Anschlufs  an  frühere  Untersu- 
chungen (2),  Mittheilung  von  Versuchen  über  die  Darstel- 
lung von  Mörtel,  der  bei  Meeresbauten  Anwendung  finden 
könne. 

Gräger  (3)  fand  die  spec.  Wärme  glasirter  Thon- 
kacheln =  0,149,  unglasirter  =  0,191.  E.  Er  lenmey  er  (4) 
fand  bei  Versuchen  über  die  Glasur  der  ordinären  Töpfer- 
waaren,  dafs  sie  sehr  häufig  an  kochende  verdünnte  Essigsäure 
erhebliche  Mengen  Blei  abgiebt ,  und  manchmal  noch  bei 
dem  zweiten  oder  dritten  Auskochen;  Leibi  (5)  empfahl 
zur  Herstellung  bleifreier  Glasur  auf  solcher  Waare  Ein- 
tauchen derselben  in  Wasserglaslösung  und  Bestreuen 
mit,  aus  Wasserglas  und  Kalkmilch  durch  Eindampfen  dar- 
gestellter Masse.  Gen  tele  (6)  machte  ausführliche  Mit- 
theilungen über  die  Fabrikation  des  Steinguts  in  Staffbrd- 
ahire,  Ador  und  E.  Abbadie  (7)  über  die  Darstellung 
zinkhaltiger  Metallfarben  für  die  Porcellanmalerei. 

Versuche  zur  Bestätigung  von  Lieb  ig 's  Ansicht  (8) 
über  die  Wirkung  des  Braunsteins  beim  Glasschmelzen,  dafs 
complementär  gefärbte  Gläser  beim  Zusammenschmelzen 
farbloses  oder  fast  farbloses  Glas  geben,  hat  C.  K  o  h  n  (9) 
veröffentlicht.  Ueber  Veränderungen  des  Glases  durch 
Hitze  u.  a.  vgl.  S.  164  ff.    Ueber  Petit  je  an's  Verfah- 

(1)  Compt.  rend.  XLV,  198.  -  (2)  Jahresber.  f.  1855,  862;  Tgl. 
Jahreaber.  f.  1856,  798.  —  (3)  Arch.  Pharm.  [2]  XCI,  167;  Chem.  Centr. 
1867,  819.  —  (4)  Aus  d.  Mitth.  d.  Gewerbever.  d.  Herzogin.  Nassau, 
1856,  85  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  890  ;  Chem.  Centr.  1857,  388.  — 
(5)  Aas  Böttger's  polytechn.  Notitbl.  1857,  Nr.  2  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLin,  817.  -  (6)  Dingl.  pol.  J.  CXLIU,  50  u.  108.  -  (7)  Aus  d. 
London  Joarn.  of  arte,  Jnli  1857,  24  in  DingL  pol.  J.  CXLV,  447.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1864,  782.  —  (9)  Aus  Elsner's  ohem.-techn.  Mitth.  d. 
Jahre  1854-1856  in  DingL  pol.  J.  CXLIV,  288;  Chem.  Centr.  1867, 442. 
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ren  zur  Versilberung  des  Glases  auf  nassem  Wege  (1)  hat 
Faraday  (2)  Mittheilung  gemacht. 


Afrieuitur.       Ueber  das  Vermögen  der  Ackererde,  Wasserdampf 
c  tm>t'  aus  der  Luft  zu  absorbiren,  hat  B'abo  (3)  Untersuchungen 
ausgeführt. 

Aus  den  Resultaten  einer  uns  nur  auszugsweise  (4) 
bekannt  gewordenen  Untersuchung,  welche  Way  über 
Drain-  und  Regen w asser  ausgeführt  hat,  heben  wir  Folgen- 
des hervor.  Die  durch  die  Ackerkrume  im  Allgemeinen 
durchsickernde  Menge  Wasser  könne  zu  etwa  2/s  von 
der  des  auffallenden  Regenwassers  angenommen  werden. 
Das  Drainwasser  entziehe  selbst  stark  gedüngtem  Boden 
nur  unbeträchtliche  Mengen  der  wichtigsten  Mineralbestand- 
theile  (Kali-  und  Phosphorsäuresalze),  auch  nur  unerheb- 
liche Mengen  Ammoniak ,  während  Stickstoff  in  Form  von 
Salpetersäure  in  grofsen  Mengen,  namentlich  aus  stark 
gedüngtem  Boden,  mit  dem  Drainwasser  fortgehe.  Regen- 
wasser enthalte  mehr  Ammoniak  als  Drain wasser,  letzteres 
aber  stets  mehr  Salpetersäure  als  ersteres. 
DUuun«erd  Nach  P.  The*nard  (5)  wird  die  Flüssigkeit  von  Stall- 
Wirkung,  dünger  durch  Thonerdehydrat  entfärbt,  während  das  letz- 
tere zu  einer  braunen,  bei  Einwirkung  von  kaltem  oder 


(1)  Jahresher.  f.  1856,  801.  —  (2)  Aus  d.  Notices  of  the  meetings 
of  the  R.  Instit.  of  Great  Britain  VI,  808  in  Pogg.  Ann.  CI,  313;  Chem. 
Centr.  1857,  615 ;  Bill  Am.  J.  [2]  XXIV,  268.  —  (3)  Berichte  über  d.  Verh. 
d.  Gesellsch.  f.  Beförd.  d.  Naturw.  zu  Freibarg  i.  B.  1857,  Nr.  22  u.  23, 
409;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  278;  Dingl.  pol.  J.  CXLVJI,  886;  Chem. 
Centr.  1858,  203.  —  (4)  Aus  Wilda's  landwirthschaftl.  Centralbl.,  5.  Jahrg., 
14  n.  413  in  Chem.  Centr.  1857,  677.  —  (5)  Compt.  rend.  XLIV,  819; 
Instit.  1857,  138.  Dhs  Vermögen  des  Ackerbodens,  dem  Dunger  orga- 
nische sowohl  als  anorganische  Substanzen  zu  entziehen  und  zurück- 
zuhalten, war  schon  früher  bekannt  und  untersucht  (Jahresber.  f.  1850, 
649);  vgl.  auch  Cherreolin  Compt.  rend.  XLIV,  887. 
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warmem  Wasser  sich  nicht  verändernden  Masse  wird;  ein 
neutrales  Thonerdesalz  giebt  mit  Düngerflüssigkeit  sogleich  wirkmn« 
einen  schwärzlichen  Niederschlag,  welcher  etwa  5  pC.  Stick- 
stoff enthält.  Eisenoxyd  verhält  sich  wie  Thonerde;  doch 
ist  die  Verbindung  des  ersteren  mit  dem  färbenden  und 
nach  Thunard's  Ansicht  wirksamen  Bestandteil  der 
Düngerflüssigkeit  weniger  beständig.  Einfach-kohlens.  Kalk 
entfärbt  die  Düngerflüssigkeit  allmälig,  zweifach  -kohlens. 
Kalk  sogleich.  Thcnard  schliefst,  der  wirksame  Bestand- 
teil des  Düngers  werde  in  der  Ackerkrume  durch  die 
hier  vorhandene  Thonerde,  das  Eisenoxyd  und  den  kohlens. 
Kalk  gebunden  und  vor  dem  Wegfuhren  bewahrt,  und  die 
so  entstandenen  Verbindungen  geben  ihn  nur  langsam  bei 
allmäliger  Zersetzung  an  die  Pflanzen  ab.  Die  Flüssigkeit 
von  frischem  Stalldünger  werde  auch  durch  Thonerde  ent- 
färbt, aber  das  Filtrat  werde  an  der  Luft  wieder  gebräunt; 
durch  längeres  Lagern  des  Stalldüngers  werde  erst  die 
darin  enthaltene  wirksame  Substanz  so  umgewandelt,  dafs 
sie  durch  Thonerde  u.  s.  w.  vollständig  gebunden  werden 
könne. 

Später  hat  Thcnard  (1)  über  diese  wirksame  Sub- 
stanz des  Düngers  mitgetheilt,  dafs  sie  hauptsächlich  aus 
einer  als  Düngersäure  (act'de  fumique)  bezeichneten  stick- 
stoffhaltigen organischen  Säure  bestehe  (neben  dieser  sei  in 
der  Düngerflüssigkeit  auch  eine  in  Wasser  lösliche,  wenig 
oder  keinen  Stickstoff  enthaltende  Säure  enthalten).  Er 
fallt  diese  aus  dem  wässerigen  Auszug  von  gegohrenem 
Dünger  mittelst  Salzsäure,  und  reinigt  sie  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Ammoniak,  Ausfallen  mittelst  einer  Säure, 
rasches  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  und  Trocknen 
im  leeren  Raum.  Getrocknet  gleiche  sie  der  Steinkohle; 
sie  löse  sich  nicht  in  Wasser,  äufserst  wenig  in  Alkohol 
und  in  Aether ;  ihre  Zusammensetzung  entspreche  der  For- 

(1)  Compt.  read.  XLIV,  980;   Inftit.  1867,  166;   Dingl.  pol  J. 
CXLVII,  899 ;  Chem.  C«ntr.  1867,  667. 


Digitized  by  Google 


632 


Technische  Chemie. 


mmng.rn<1  mel  QjoH^NOh;  sie  bilde  mit  den  Alkalien  lösliche,  mit 
wirk.»,».  an(jeren  Basen  unlösliche  schwarze  Salze.  Bei  Einwirkung 
von  Luft  und  Wasser  auf  das  Ammoniaksalz,  namentlich 
wenn  dieses  in  Thonboden  vertheilt  ist,  bilde  sich  eine  lös- 
liche Säure.  Th^nard  macht  noch  einige  vorläufige  An- 
gaben über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Düngersäure, 
wo  eine  dreifach -gechlorte  Säure  entstehe,  und  von  Sal- 
petersäure, wo  zuerst  eine  gelbliche  harzartige  Säure,  dann 
Oxalsäure  entstehe. 

D.  Campbell  (1)  hat  über  die  Verwerthung  der  aus 
den  Städten  zu  entfernenden  Verunreinigungen  für  die 
Zwecke  der  Landwirtschaft  eingehende  Mittheilungen 
gemacht. 

Anderson  (2),  Bobierre  (3)  und  W.  J.  Taylor  (4) 
untersuchten  verschiedene  Arten  Guano,  W.  Wicke  (5)  und 
Karmrodt  (6)  verschiedene  Arten  s.  g.  künstlichen  Gua- 
no's,  Mangon  (7)  Fledermaus -Excremente  als  Guano- 
Surrogat.  D.  Bruce  (8)  beschrieb  ein  Verfahren  zur 
Herstellung  von  Dünger  aus  thierischen  Substanzen  (Fischen 
oder  dem  Abfall  in  Schlachthäusern);  Runge  (9)  machte 
Vorschläge  zur  Fabrikation  eines  Düngers,  welcher  aus 
mit  Schwefelsäure  aufgeschlossener  Knochenerde  und  einer 
Lösung  von  Wolle  in  Alkali  (Wolle  löst  sich  in  mit 
schwefeis.  Natron  versetzter  dünner  Kalkmilch  bei  dem 
Kochen)  unter  Zusatz  von  phosphors.  Magnesia- Ammoniak 

(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  272;  im  Ausz.  Pharm.  J.  Trans.  XVI, 
608 ;  XVII ,  23.  —  (2)  Aus  d.  Journ.  of  Agric.  and  Transact.  of  the 
Highl.  Soc.  Nr.  55,  496  in  Cbem.  Centr.  1857,  176.  —  (3)  Compt.  rend. 
XLIV,  1013;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  177;  Chem.  Centr.  1857,  444.  — 
(4)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  177.  —  (5)  Aus  Hennebcrg's  Journ.  f.Land- 
wirthscb.,  5.  Jahrg.,  29  in  Chem.  Centr.  1857,  205.  —  (6)  Aus  Wilda's 
landwirthsohaftl.  Centralbl.  1857,  250  in  Chem.  Centr.  1857,  778;  Dingl. 
pol.  J.  CXLVI,  239.  —  (7)  Aus  d.  Bull,  de  la  Soc.  d'Encourag.,  Oct. 
1857,  694  in  Chem.  Centr.  1858,  367;  vgl.  Jahresber.  f.  1855,  879.  - 
(8)  Aus  d.  Repertory  of  Patent-Inventions,  Juli  1857,  45  in  Dingl.  pol. 
J.  CXLV,  399.  —  (9)  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  280  ;  Chem.  Centr.  1858, 87. 
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bereitet  werden  soll.  Kraut  (1),  E.  Wolff  (2),  Grou-  DS'"d 
ven  (3),  Stohmann  (4)  untersuchten  verschiedene  Arten  wlrkun*- 
von  Kunstdünger;  speciell  über  die  Benutzung  des  phos- 
phors.  Kalks  als  Düngemittel,  die  Verwerthung  natürlich 
vorkommender  Massen  (5)  in  dieser  Richtung,  und  die 
Löslichkeit  und  Wirkungsweise  dieses  Düngemittels  machten 
Bobierre  (6),  Dugle*re*  (7),  E.  de  Beaumont  (8), 
Mande(9),Deherain  (10),  Boussingault  (11),  Ville  (12) 
und  Meugy  (13)  Mittheilungen,  über  phosphors.  Kalk  aus 
Knochen  L.  Mulder  (14),  und  über  die  Löslichkeit  der 
Knochen  in  Wasser  A.  A.  Haycs  (15).  Den  s.  g.  Sodagyps 
als  Düngemittel  besprach  Stohmann  (16),  W.  Knop  (17) 
die  Anwendung  des  Wasserglases  als  Körnerdüngung.  Die 
Werthberechnung  käuflicher  Düngemittel  besprach  Mo- 
ser  (18).  Untersuchungen  über  den  Schlamm  der  Bäche 
und  Flüsse  als  Düngungsmittel  veröffentlichte  Mang on  (19). 


(1)  Aus  Hcnneberg's  Journ.  f.  Landwirthsch. ,  5.  Jahrg.,  84  n.  35 
in  Chem.  Centr.  1857,  176  u.  206.  —  (2)  Ans  d.  Württerab.  Wochenbl. 
f.  Land-  u.  Forstwissensch,  in  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  330.  —  (3)  Ans 
d.  Zeitschr.  f.  deutsche  Landwirthe  1857,  223  in  Chem.  Centr.  1857,671. 
—  (4)  Aus  Henneberg's  Journ.  f.  Landwirthsch.  1857,  Hft.  8  in  Dingt, 
pol.  J.  CXLVI,  238.  —  (5)  Ueber  solche  von  den  Monks-Islands  vgl. 
Malaguti  in  Compt.  rend.  XLV,  84;  Instit.  1857,  248;  Chem.  Centr. 
1857,  653.  —  (6)  Compt.  rend.  XLIII,  473;  XLIV,  467;  XLV,  167; 
Payen's  Berichte  Compt.  rend.  XLIV,  502,  505;  Instit  1857,  73;  Dingl. 
pol.  J.  CXLIV,  145.  —  (7)  Compt.  rend.  XLIV,  97;  J.  pr.  Chem.  LXX, 
500.  —  (8)  Compt.  rend.  XLIV,  506  ;  Polytechn.  Centralbl.  1857,  767; 
Chem.  Centr.  1857,  653.  —  (9)  Compt.  rend.  XLIV,  1108;  Chem.  Centr. 
1857,  480.  -  (10)  Compt.  rend.  XLV,  13;  Instit.  1857,  232.  —  (1 1)  Compt. 
rend.  XLV,  833,  999.  —  (12)  Compt.  rend.  XLV,  996.  —  (13)  Ann.  min. 
[5]  XI,  149.  —  (14)  Aus  d.  Boeren-Goudmijn  1856,  Nr.  7  in  Ding),  pol. 
J.  CXLIV,  140.  —  (15)  Aus  Edinb.  New  Phil.  Journ.  [new  series]  V, 
378  in  Chem.  Centr.  1857,  446;  vgl.  Jahrosber.  f.  1856,  803  f.  — 
(16)  Aus  Henneberg's  Journ.  f.  Landwirthsch.,  5.  Jahrg.,  96  in  Chem. 
Centr.  1857,  189.  —  (17)  Chem.  Centr.  1857,  337  ;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV, 
399.  —  (18)  Aus  Wilda's  landwirthschaftl.  Centralbl.  1857,  177  in  Chem. 
Centr.  1867,  814.  —  (19)  Compt.  rend.  XLV,  2ö6;  Instit.  1857  ,  299; 
Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  56. 
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*;  Bezüglich  der  Düngerwirkung  und  der  Pflanzenent- 
wickelung  überhaupt,  namentlich  der  Aufnahme  von  Stick- 
stoff, vgl.  auch  S.  512. 

Ebenso,  wie  hinsichtlich  der  im  Vorstehenden  aufge- 
zählten Untersuchungen,  müssen  wir  auch  hinsichtlich 
der  folgenden,  auf  die  Ernährung  und  Entwickelung 
einzelner  Culturpflanzen  bezüglichen,  auf  die  Abhand- 
lungen selbst  verweisen.  Zoe  Her  (1)  hat  die  wich- 
tigsten Nährstofte  für  die  Cerealien  betrachtet,  und  wie 
sie  nach  Beschaffenheit,  Mafs  und  Zeit  gegeben  wer- 
den müssen;  er  bestimmte  den  Stickstoff-  und  den  Phos- 
phorsäuregehalt der  Waizen-  und  Gerstenpflanze  in  den 
verschiedenen  Stadien  ihrer  Entwickelung  und  unter  dem 
Einflüsse  verschiedener  Düngungsmaterialien,  und  besprach, 
in  welcher  Form  die  Cerealien  den  Stickstoff  und  die  Phos- 
phorsäure aufnehmen,  und  in  welcher  Menge  und  mit  wel- 
chen Mitteln  diese  Pflanzenbestandtheile  den  genannten 
Cerealien  in  den  verschiedenen  Entwickelungsperioden  dar- 
zureichen sind.  Vergl.  auch  S.  640.  Corenwinder  (2)  ver- 
öffentlichte eine  Untersuchung  der  Runkelrübe  während  der 
zweiten  Periode  ihres  Wachsthums;  Th.  Anderson  (3)  eine 
solche  über  den  Einflufs  der  Zusammensetzung  des  Bodens 
auf  den  rothen  Klee. 


unur  Ritt  hausen  (4)  untersuchte  den  Einflufs  der  Gröfse 

McataMH.  und  Schwere,  sowie  starker  Düngung  auf  die  Zusammen- 

•cb«r  Nah-  »  •  <i>    i  _  /in» 

«d'JSur  8etzun8  emiger  Rübenarten;  Grouven  (5)  das  Polygonum 

•Ken. 

(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  81,  145  (von  der  staatswirthschaftlichon 
Facultät  zo  München  gekrönte  Preisschrift).  —  (2)  Compt.  rend.  XLV, 
964 ;  Dingl.  poL  J.  CXLVII,  456.  —  (8)  Aus  Wilda's  landwirthschaftl. 
Centralbl.  1857,  11  in  Chem.  Centr.  1857,  948.  —  (4)  Chem.  Centr. 
1857,  868.  —  (5)  Aus  Arnstein's  allgem.  land-  und  forstwissensch.  Zei- 
tnng  1857,  Nr.  18  in  Chem.  Centr.  1867,  687. 
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Sieboldii  und  vergleichungsweise  auch  verschiedene  Klee- 
arten; J.  Pierre  (1)  den  s.  g.  Heu-Thee  und  die  Verän- 
derungen in  der  Zusammensetzung  des  Heu's  bei  Behand- 
lung desselben  mit  kaltem  oder  heifsem  Wasser.  Payen(2) 
untersuchte  den  Manioc,  die  Wurzelknollen  von  Jatropha 
manikot  L.  (3).  Pratt  (4)  machte  Mittheilungen  über  die 
chemische  Zusammensetzung  des  Hafers,  das  Verhältnifs 
der  einzelnen  Theile  der  Pflanze  und  ihr  Ernährungsver- 
mögen, namentlich  das  der  Körner. 

Fresenius  (5)  hat  eine  Untersuchung  der  wichtigsten  ob»*- 
Obstarten  veröffentlicht,  welche  von  ihm  und  unter  seiner 
Leitung  in  den  letzten  Jahren  ausgeführt  wurde.  Aus  den 
zerdrückten  oder  zerriebenen  Früchten  wurde  das  Lösliche 
vom  unlöslichen  Rückstand  durch  Auswaschen  auf  einem 
Colatorium  getrennt.  In  verschiedenen  Portionen  des  er- 
steren  wurde  der  Gehalt  an  Trockensubstanz,  Aschenbe- 
standtheilen,  Zucker  (mittelst  Fehl  in  g' scher  Lösung  von' 
Kupferoxyd-Natron),  freier  Säure  (durch  Titriren  mit  Aetz- 
natron)  und  eiweifsartigen  Substanzen  (durch  Ermittelung 
des  Stickstoffgehalts  und  die  Annahme,  dafs  15,5  Th.  Stick- 

(1)  Compt.  rend.  XLIV,  693;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  311;  Chem. 
Centn  1857,  460.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIV,  401;  Instit.  1857,  74; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  175.  —  (3)  In  einem  ganten  Knollen  wurden  ge- 
fnnden  36,79  pC.  Trockensubstanz  und  bierin  21,00  direct  durch  Reiben 
und  Sieben  ausziehbares  Stärkmehl,  6,05  durch  Schwefelsäure  zu  Dextrin 
und  Krümelzucker  umgewandeltes  Stärkmehl,  7,70  in  reinem  Wasser 
lösliche  Substanzen,  1,59  Cellulose,  Pectose,  Pectinsäure,  Kieselsäure, 
fette  Substanzen.  Ein  geschälter  Knollen  ergab  82,35  pC.  Trockensub- 
stanz und  darin  23,10  Stärkmehl,  5,53  Zucker,  Gummi  und  Aehnliches, 
1,17  stickstoffhaltige  Substanzen  (mit  0,18  Stickstoff),  1,50  Cellulose, 
Pectose  und  Pectinsäure,  0,40  fette  Substanzen  und  flüchtiges  Oel,  0,65 
Asche.  In  der  giftigen  Varietät  des  Manioc  wurde  Blausäure  gefunden. 
-  (4)  Aus  Wilda's  landwirthschaftl.  Centralbl.,  5.  Jahrg.,  169  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLVI,  387;  Chem.  Centr.  1857,  681.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CI,  219;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1857,  241;  J.  pharm.  [3]  XXXII,  234. 
Eine  Untersuchung  verschiedener  Aepfelsorten  von  Fresenius  vgL 
auch  in  Chem.  Centr.  1857,  150,  im  Ausz.  aus  d.  Zeitschr.  f.  deutsche 
Landwirthe  1867,  47. 
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°b4t  stoff  100  Th.  solcher  Substanzen  entsprechen)  ermittelt. 
Das  Unlösliche  wurde  bei  100°  getrocknet  gewogen  und 
der  Aschengehalt  bestimmt;  wo  möglich  wurde  das  Ge- 
wicht der  Kerne  oder  Steine  besonders  ermittelt,  und  in 
einer  besonders  bereiteten  Portion  des  Unlöslichen  durch 
längeres  Digeriren  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Bestimmung,  wieviel  so  noch  sich  löste,  der  Gehalt  an  un- 
löslichen Pectinsubstanzen  annähernd  zu  ermitteln  gesucht. 

In  der  anliegenden  Tabelle  bedeutet  Zucker  s  Krümel-  nnd  Frucht- 
zucker; fr.  Säure  :  die  freie  Säure,  ausgedrückt  als  Aepfelsaurehydrat ; 
Eiiceifssubst .  :  eiweifsartige  Substanzen;  Pectinsubst.  u.  a.  :  lösliche  Pec- 
tinsubstanzen, Gummi,  Farbstoff,  suspcndirte  Fette,  gebundene  organische 
Sauren;  Asche  :  Aschenbestandtheile  (die  Aschcnbestandtheile  des  Unlös- 
lichen sind  schon  im  Gewicht  der  Kerne,  Schalen  u.  s.  w.  einbegriffen, 
und  (Irls halb  eingeklammert  beigefügt);  Schalen  u.  a.  ;  Schalen  und  Cel- 
lulose.  Für  jede  Frucht  ist  in  den  Bemerkungen  noch  angegeben  das 
Jahr  und  der  Name  des  sie  untersuchenden  Chemikers. 

Bezüglich  Fresenius'  Betrachtungen  über  den  Cha- 
racter  der  Obstarten  als  Nahrungsmittel,  und  wie  im  All- 
gemeinen und  bei  den  einzelnen  Obstarten  der  Wohlge- 
schmack durch  die  Zusammensetzung  bedingt  ist,  müssen 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen, 
oeuoidc  u. «.  W.  Mayer  (1)  hat  umfassende  Untersuchungen  über 
das  Verhältnifs  der  Phosphorsäure  zu  dem  Stickstoff  in 
einigen  Samen  ausgeführt.  Bezüglich  des  seinem  Verfah- 
ren bei  der  Aschenanalyse  Eigentümlichen  ist  bereits 
S.  582  ff.  berichtet  worden;  die  Resultate  geben  wir  im 
Folgenden. 

Die  untersuchten  Samen  stammten  von  Schleifsheim  in  Oberbayern 
(Isargerölle  im  Untergrund,  sonst  Kalkboden  mit  sehr  seichter  Krume), 
Münchshofen  in  Niederbayern  (Lehm,  Donaualluvion),  Brennberg  in  der 
Oberpfalz  (kalkhaltiger  Lehm,  Producte  der  Verwitterung  von  Granit 
und  Gneifs),  lllerfeld  in  Schwaben,  Geisfeld,  Litzendorf  und  Tiefeneliern 
«n  Oberfranken  (Jura),  Triesdorf  in  Mittelfranken  (sandiger  Lehm  und 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  129;  im  Auaz.  J.  pr.  Chem.  LXX,  491  ; 
Chem.  Centr.  1857,  339;  aus  d.  Schweiz,  polytechn.  Zeitschr.  1867,  II, 
59  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  59;  Ann.  ch.  phy«.  13]  L,  185. 
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Lehm),  Geichsheim  in  Unterfranken  (fetter  Thon),  Gerhardsbrunn  und  Qctrtideu.a. 
Martinshöhe  in  der  Rheiupfalz,  und  aus  dem  Garten  des  landwirtschaft- 
lichen Vereins  in  München.   Der  Wassergehalt  ist  für  lufttrockene  Sub- 
stanz ,  der  Gehalt  an  Stickstoff,  Phosphorsaure  und  Asche  für  bei  100° 
getrocknete  angegeben. 


Lufttr. 
HO 

Getr.  Substanz 

Lufttr. 
HO 

Getr. 

Substanz 

Lufttr. 
HO 

Getr.  Substanz 

poJ 

N 

Asche 

POs 

N  | 

Asche 

P06 

N 

Asche 

/ 

14,16 

1,014 

2,38 

12 

13,47 

1,185|2,29 

2,19 

23 

13,16 

1,129 

2,15 

2 

13,61 

1,086 

2,21 

2,22 

13 

14,83 

1.053 

1,93 

24 

13,77 

1,176 

2,20 

2,69 

3 

13,86 

1,044 

2,37 

2,05 

14  12,43 

1,163  2,31 

25 

12,36 

1,081 

1,96 

4 

11,77 

1,005 

2,32 

15 

13,16 

1,15612,31 

2,04 

26 

13,94 

1,048 

1,90 

5 

14,19 

1,004 

2,18 

16 

13,10 

1,149  2,26 

27 

13,71 

1,045 

1,95 

6 

14,24 

1,019 

2,19 

17 

13,83 

1,125  2,32 

28 

12,51 

1,017 

1,95 

7 

13,12 

0,998 

2,25 

18 

1  13,68 

1,060 

2,18 

29 

10,75 

0,971 

1,94 

8 

14,06 

0,999 

2,14 

19 

11,04 

1,027 

2,24 

1,89 

30 

13,24 

0,930 

1,92 

9 

13,59 

0,991 

2,36 

20 

10,97 

1,009 

2,21 

3t 

13,02 

0,927 

1,83 

2,63 

10 

14,31 

0,931 

1,96  — 

21 

13,11 

0,997 

2,18 

32 

14,02 

0,912 

1,96 

2,79 

fl|  13,74  |0,903 

1,91  2,07 

22 

13,39 

0,935 

2,01 

2,36 

Roggen  :  1)  Sommerroggen  von  Schleifitheim;  Winterroggen  von  2)  Schleifshelm,  3)  Brenn- 
berg, 4)  Mönchshofen,  5)  Ttefenellern ,  6)  Geisfeld,  7)  Geichsheini,  8)  Gerhardsbrunn,  9)  Iller- 
feld,  10)  Litzendorf,  11)  Triesdorf.  —  Walzen  :  12)  Sommerweizen  von  Schleifsheim,  13)  ar- 
nautischer  Walzen  daher;  Winterwalzen  von  14)  Triesdorf,  15)  Geichsheim.  16)  Triesdorf  (fast 
rein  weifser  Winterwaizen),  1?)  Geisfeld,  18)  Litzendorf,  19)  Mönchshofen  (vor  der  völligen 
Reife  geschnitten),  20)  ebendaher,  21)  Martinahöhe,  22)  Brennberg.  —  Gerste  :  23)  vierzeillge 
von  Schleifsheim;  zweizeilige  von  24)  Schleirsheim,  25)  Gerhardsbrunn,  8«)  Litzendorf,  27)  Geis- 
feld, 28)  Illerfeld,  2»)  Mönchshofen,  30)  GelcliMheim,  31)  Brennberg,  32)  Triesdorf. 


Lufttr. 
HO 


Getr.  Substanz 


POs 
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3,45 
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1,78 
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4,81 
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39 

13,86  0,833 

48 
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2,91 

57 
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2,44 

0,68 

40 

16,40  0,845 
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1,54 
1,63 

49 

10,12 

1,189 
1,054 

3,73 

58 

13,59 

2,820 

4,32 

5,72 

41 

- 

50  9,41 

3,49 

Hafer  von  33)  Triesdorf , «34)  Illerfeld,  35)  Gerhardsbrunn,  36)  Litzendorf,  37)  Schleifs- 
helm, 38)  Brennberg,  39)  Gelsfeld,  40)  Geichshelm,  41)  Ttefenellern.  —  Emmer  i  42)  Sommer- 
emmer  von  Schleifshelm,  43)  Winteremmcr  daher.  —  Spelz  :  44)  Winterspelz  von  Illerfeld, 
45)  von  Schielfsbelm.  —  Erbsen  :  46)  Auslöserbsen  aus  dem  Garten,  47)  böhmische  Feld- 
erbaen  daher,  48)  Felderbaen  von  Schleifsheim.  —  Bohnen:  49)  Zwergbohnen  aus 
Garten,  60)  ZlersUngenbohnen  daher,  51)  Magazanbohnen  von  Schleifsheini ,  52)  solche 
Pöttmea.  —  53)  Wicken  von  Schleifsheim.  —  54)  Mala  von  Schleifsheim.  —  65)  Superfeines 
Walzenmehl,  56)  ordinäres.  57)  Suppeugrie»  aus  Waisen.  58)  Grobe  Waizenkleie. 
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Auf  1  Th.  Pbosphorsäure  sind  enthalten  an  Stickstoff  :  im  Boggen 
2,0  bis  2,4  (im  Mittel  2,2),  im  Waizen  1,8  bis  2,2  (2,0),  in  der  Gerste 
1,8  bis  2,1  (1,9),  im  Hafer  1,8  bis  2,2  (2,0),  im  Emmer  2,0  bis  2,1, 
im  Spelz  2,1  bis  2,3,  in  Erbsen  3,3  bis  4,1 ,  in  Bohnen  3,1  bis  3,7,  in 
Wicken  3,8,  in  Mais  1,9,  in  feinem  Waizenmehl  10,1,  in  ordinärem 
4,5,  in  Gries  aus  Waizen  9,8,  in  Waizenkleie  1,5. 

Mayer  leitet  aus  diesen  Untersuchungen  und  aus  den 
durch  andere  Forscher,  deren  Arbeiten  er  discutirt,  bereits 
früher  festgestellten  Thatsachen  folgende  Resultate  ab.  Der 
Gehalt  der  Getreidekörner  an  Wasser  ist  sehr  constant, 
auch  wenn  dieselben  unter  den  verschiedensten  klimatischen 
und  Bodenverhältnissen  gewachsen  sind.  Verhältnifsmäfsig 
nicht  so  constant  ist  der  Gehalt  derselben  an  Phosphor- 
säure und  an  Stickstoff,  welcher  in  bestimmten,  ziemlich 
engen  Grenzen  schwankt.  (Viele,  namentlich  durch  ältere 
Analysen  ergebene  Abweichungen  hiervon  betrachtet 
Mayer  als  auf  mangelhaften  Methoden  der  Einäscherung 
und  der  Analyse  beruhend.)  Der  Aschengehalt  der  von  den 
Spelzen  befreiten  Getreidearten  variirt  ebenfalls  innerhalb 
enger  Grenzen ;  beim  ungeschälten  Getreide  sind  die  Schwan- 
kungen gröfser,  weil  der  Aschengehalt  wesentlich  abhängt 
von  dem  Gewichtsverhältnifs  der  Spelze  zur  Frucht.  Die 
verschiedenen,  von  einer  und  derselben  Frucht  gemahlenen 
Mehlsortcn  enthalten,  je  weifser  und  feiner  sie  sind,  um  so 
weniger  Stickstoff,  um  so  weniger  Salze  und  in  diesen  um 
so  weniger  phosphors.  Verbindungen ;  sie  haben  als  plasti- 
sches Nahrungsmittel  geringeren  Werth  als  die  s.  g.  gerin- 
geren Sorten.  Die  Kleie  von  Getreide  ohne  Spelzen  ent- 
hält eine  sehr  grofse  Menge  von  Stickstoff  und  von  Sal- 
zen ;  die  Asche  derselben  besteht  gröfstentheils  aus  phos- 
phors. Verbindungen  und  enthält  nur  wenig  Kieselsäure, 
sie  unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  von  der  Asche 
der  Spelzen;  die  Kleie  ist  als  höchst  werthvolles  Nahrungs- 
mittel zu  betrachten.  Die  Früchte  der  Leguminosen  ent- 
halten mehr  Stickstoff  und  meist  mehr  Phosphorsäure,  als 
die  der  Getreidearten.  Die  Asche  der  Getreidekörner  ent- 
hält die  Phosphorsäure  als  zweibasisch-,  die  der  Legumi- 
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nosen  als  dreibasisch-phosphors.  Salze  (doch  ist  in  den  an- 
veraschten  Früchten  der  Leguminosen  die  Phosphorsäure 
wohl  in  derselben  Modifikation,  wie  in  den  Getreidekörnern 
enthalten).  Die  Existenz  der  Eiweifsstoffe  ist  bedingt  durch 
die  Gegenwart  der  phosphors.  Verbindungen;  zwischen  den 
Eiweifsstoffen  und  der  Phosphorsäure  bestehen  bestimmte 
Verhältnisse,  in  der  Art,  dafs  mit  der  Zunahme  der  Menge 
der  ersteren  auch  die  der  letzteren  proportional  wächst  (1). 
Diefs  Verhältnifs  ist  für  jeden  der  Eiweifsstoffe  (das  lösliche 
Pflanzeneiweifs,  das  Legumin,  den  Kleber)  ein  anderes;  die 
Früchte  der  Leguminosen,  in  welchen  hauptsächlich  Legu- 
min mit  löslichem  Eiweifs  vorkommt,  enthalten  auf  dieselbe 
Menge  Phosphorsäure  l1/*-  bis  2  mal  so  viel  Stickstoff,  als 
die  Getreidekörner,  deren  Eiweifskörper  vorzugsweise  aus 
Kleber  mit  wenig  löslichem  Eiweifs  bestehen.  Wenn  einer 
dieser  Eiweifskörper  im  Samen  derselben  Pflanzenart  und 
Varietät  in  gröfserer  oder  geringerer  Menge  durch  einen 
anderen  vertreten  ist,  wie  Millon  (2)  dies  z.  B.  für  Wai- 
zen  gezeigt  hat,  so  wird  dadurch  natürlich  das  Verhältnifs 
des  Stickstoffs  zur  Phosphorsäure  abgeändert.  In  den  Ge- 
treidekörnern scheint  das  lösliche  Eiweifs  vorzugsweise  in 
dem  mittleren,  stärkmehlreichen  Theil  enthalten  zu  sein, 
während  die  äufseren  Theile  des  Samens  die  gröfste  Menge 
von  Kleber  und  mit  diesem  die  gröfste  Menge  von  Phos- 
phorsäure enthalten.  Aus  der  Gesammtmenge  der  Asche 
einer  Frucht  kann  man  nur  sehr  bedingt  auf  den  Gehalt 
der  letzteren  an  Stickstoff  schliefsen,  weil  die  Asche  neben 
den  Bestandteilen,  die  zum  Stickstoff,  respect.  zu  den  Ei- 
weifsstoffen in  unmittelbarer  Beziehung  stehen,  auch  solche 
enthält,  bei  welchen  dies  nicht  der  Fall  ist,  und  weil  sich 
die  Basen,  mindestens  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  ver- 
treten können.  Aus  dem  Schwefelsäuregehalt  der  Aschen, 

(1)  Bou  sä  ingaalt  (Ann.  cb.  phys.  [3]  L,  479)  bemerkt,  dafs  er 
eine  solche  Beziehung  schon  früher  wahrgenommen.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1864,  789  f. 
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Qe8.m.?*'bereitet  nacn  <*en  bisher  üblichen  Methoden,  kann  kein 
Schlufs  auf  den  Schwefelgehalt  der  organischen  Substanz 
gezogen  werden,  aus  welcher  die  Asche  erhalten  wurde  (1). 

Eine  ausführliche,  auf  umfassende  Versuchsreihen  ge- 
stützte Untersuchung  von  Lawes  und  Gilbert  (2)  über 
den  Ertrag  an  Waizen,  die  Zusammensetzung  der  Körner 
und  des  Strohs  (namentlich  der  ersteren)  in  verschiedenen 
Jahren  und  unter  dem  Einflüsse  verschiedenartiger  Düngung, 
sowie  über  die  Ausgiebigkeit  dieser  Waizensorten  an  Mehl 
und  Kleie  bei  dem  Mahlen  und  die  Zusammensetzung  die- 
ser Producte,  läfst  keinen  den  Grenzen  dieses  Berichtes 
sich  einpassenden  Auszag  zu;  wir  müssen  auf  die  Abhand- 
lung verweisen. 

Lawes  und  Gilbert  (3)  haben  ferner  eine  Tabelle 
berechnet,  welche  die  Zusammensetzung  von  Waizenbrod, 
je  nach  der  aus  einem  gewissen  Gewichte  Mehl  hervorge- 
brachten Menge  Brod  und  je  nach  der  Zusammensetzung 
des  Mehls,  geben  soll.  Versuche,  welche  M&ge-MourieV 
Verfahren  der  Brodbereitung  (4)  als  vortheilhaft  bestätig- 
ten, hat  Lüder  sdorff  (5)  mitgetheilt.  Ueber  Brodfabriken 
mit  continuirlichem  Betrieb  und  möglichst  zweckmäfsiger 
Benutzung  der  abgehenden  Wärme  hat  C.  Schinz  (6)  ge- 
schrieben. E.  A.  Hadow  (7)  hat  die  verschiedenen  Ver- 
fahren, Alaun  in  Brod  nachzuweisen,  besprochen  und  ange- 
geben, dafs  sich  dieser  Zusatz  leicht  erkennen  lasse  durch 
die  intensivere  Färbung,  wf eiche  solches  Brod  in  frisch 
bereitetem  verdünntem  Campecheholz-Absud  annimmt. 


(1)  Vgl.  S.  584.  —  (2)  Chem  Soc.  Qu.  J.  X,  1;  Anzeige  der 
Untersuchung  Cbem.  Gaz.  1857,  194;  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  561.  — 
(3)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  269;  aus  Wilda's  landwirthschaftl.  Centralbl., 
5.  Jahrg,  171  in  Chem.  Centr.  1857,  675.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1856, 
809  ff.  —  (5)  Aus  d.  Verband!,  d.  Ver.  zur  Beförd.  d.  Gewerbfl.  in 
Prcufsen,  1857,  132  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  316.  —  (6)  Dingl.  pol.  J. 
CXLIV,  295.  —  (7)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  103;  Pharm.  J.  Trans.  XVII, 
237 ;  im  Ausi.  J.  pr.  Chem.  LXXI1,  378. 
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Renner  (1)  machte  Mittheilungen  über  die  Unter-  JSSSi 
suchung  der  in  den  Zuckerfabriken  angewendeten  Knochen- 
kohle bezüglich  ihres  Kalkgehalts;  Bobierre(2)  über  den 
Sandgehalt  von  Thierknochen,  die  znr  Fabrikation  von 
Thierkohle  aus  den  La  Plata-Staaten  bezogen  waren, 
und  (3)  über  einige  beim  Raffiniren  des  Zuckers  mit  Blut  und 
Knochenkohle  beobachtete  Thatsachen.  Ueber  ein  Verfah- 
ren Oxland's,  bei  der  Zuckerraffinerie  saure  phosphors. 
Thonerde  mit  Knochenkohle  an  der  Steile  von  Blut  anzu- 
wenden, gab  Daubeny  (4)  einige  Auskunft;  Basset  (5) 
beschrieb  Versuche,  die  nach  einem  von  Garcia  entdeckten 
Verfahren  angestellt  waren:  zur  Läuterung  des  Zuckers 
und  namentlich  zur  Beseitigung  des  in  dem  Saft  gebliebe- 
nen Kalks,  nach  der  Anwendung  des  letzteren,  Seifen  an. 
zuwenden.  Ueber  die  Anwendung  des  Thonerdehydrats  (6) 
als  Entfärbungsmittel  bei  der  Zuckerfabrikation  machten 
M£ne  (7)  und  Cefsner  u.  Kletzinsky  (8)  Mittheilungen. 

Die  Zusammensetzung  einiger  Sorten  württembergischer  w.in. 
Weine  von  verschiedenen  Jahrgängen  untersuchte  P.  Bron- 
ner (9),  Bazan(lO)  die  einiger  spanischen  Weine.  Ueber 
gegypste  Weine  schrieb  Hugounenq  (11),  Petiot  (12) 
über  Weinbereitung  mit  Zusatz  von  Zucker  und  Wasser 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  869;  Chcm.  Centr.  1857  ,  610.  — 
(2)  Compt.  rend.  XLV,  485  ;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  306.  —  (3)  Corapt. 
rend.  XLV,  696 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  807.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans. 
XVJI,  220;  Instit.  1858,  16.  —  (5)  Compt.  rend.  XLV,  1097;  Instit. 
1858,  3;  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  129.  —  (6)  Die  bereits  früher  von 
Howard  vorgeschlagen  war  (Dingl.  pol.  J.  XIX,  384).  —  (7)  J.  chim. 
mdd.  [4]  III,  678;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  309.  -  (8)  Aus  Böttgcr  s 
polytechn.  Notizbl.  1857,  Nr.  23  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  376;  Chem. 
Centr.  1858,  38.  —  (9)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  55;  aus  d.  Württemb. 
Wochenhl.  f.  Land-  u.  Forstwirthsch.  1857,  Beilage  18  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLVI,  144;  Chem.  Centr.  1857,  785.  —  (10)  J.  chim.  meU  [4]  III, 
405.  —  (11)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  262;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  149; 
vgl.  auch  J.  chim.  me"d.  [4]  III,  134.  —  (12)  Aus  d.  Bull,  de  la  Soo. 
d'Enconrag.,    August  1857,  559  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  61. 
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zu  dem  Most  oder  zu  den  Trestern,  R.  B.  Günther  (1) 
über  Weinverderbnifs,  Weinfälschung  und  künstliche  Wein- 
fabrikation ;  V  i  1 1  e  (2)  veröffentlichte  Untersuchungen  über 
die  in  unverfälschtem  und  in  verfälschtem  Wein  enthaltenen 
unorganischen  Substanzen. 
Aepoiw.in.  jj  Rousseau  (3)  untersuchte  die  Zusammensetzung 
einer  Anzahl  Proben  von  Aepfelwein  aus  der  Bretagne. 

A.  Vogel  d.  j.  (4)  fand  in  lufttrockenen  ungeröste- 
ten  Kaffeebohnen  6,5,  in  gerösteten  (nach  24  stündigem 
Stehen  an  der  Luft)  5  pC.  Wasser;  in  ungebranntem  Kaf- 
fee 3,4  u.  3,5  pC.  Asche  (darin  80  pC.  Lösliches) ,  in 
frisch  gebranntem  4,0  u.  4,1  pC.  Asche  (darin  75  pC. 
Lösliches) ,  in  dem  bei  einmaligem  Extrahiren  des  gebrann- 
ten Kaffee'8  mit  siedendem  Wasser  gebliebenen  Rückstand 
1,8  u.  2,0  pC.  Asche  (darin  14  pC.  Lösliches),  in  dem  voll- 
ständig 'erschöpften  Satz  1,2  u.  1,3  pC.  Asche  (darin  11,3 
pC.  Lösliches).  Ungebrannte  gepulverte  Kaffeebohnen  gaben 
an  siedendes  Wasser  25,  geröstete  39  pC.  lösliche  Bestand- 
teile ab.  Benzol  entzieht  dem  Kaffee  Fett  und,  bei  dem 
Verdunsten  der  Lösung  auskrystallisirendes,  Caff'ein  (5). 

Gu inier  (6)  beschrieb  für  das  Reinigen  von  Wasser 
und  anderen  Flüssigkeiten  eine  neue  Art  von  Kohlefiltern. 
J.  Schlumberger  (7)  beschrieb  Bernard's  Verfahren, 
Wasser  durch  Filtriren  durch  präparirte  Scherwolle  klar 
zu  machen. 

Medio ck  (8)  hat  die  Einwirkung  des  Brunnen-  und 
Flufewassers  auf  Blei  einer  erneuten  Untersuchung  unter- 

(1)  Schmidt' s  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCIII,  112.  -  (2)  Ann.  min.  [5] 
XII,  629.  —  (3)  J.  chim.  meU  [4]  III,  321.  —  (4)  N.  Jahrb.  Pharm. 
VIII,  193;  Instit.  1858,  164.  —  (5)  Ucber  die  Ausziehung  des  CaffeYns 
mittelst-  Benzol  machte  Vogel  noch  Mittheilungen  im  Kunst-  u.  Ge- 
werbebl.  f.  Bayern  1858,  27;  Ding],  pol.  J.  CXLVII,  395;  Chem.  Centr. 
1858,  367.  —  (6)  Aus  Armengaud's  Genie  industriel,  August  1857,  90 
in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  412.  —  (7)  Aus  d.  Bull,  de  la  Soc.  industr. 
de  Mulhouse  1857,  Nr.  141  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  60.  —  (8)  Phil. 
Mag.  [4]  XIV,  202 ;  im  Ausr.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  277 ;  Dingl.  pol.  J. 
CXLIV,  284 ;  J.  pharm.  [3]  XXXIII,  237  ;  Arch.  ph.  nat.  XXXVI,  354. 
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worfen.  Dafs  in  solches  Wasser  bei  der  Leitung  durch 
Bleiröhren  Blei  übergehen  kann,  beruht  nach  ihm  nament- 
lich auf  dem  Gehalt  des  Wassers  an  stickstoffhaltigen  orga- 
nischen Substanzen,  aus  welchen  sich  Ammoniak  bildet, 
das  in  salpetrige  Säure  übergeht  (ein  Gehalt  an  salpetriger 
Säure  sei  im  Themsewasser  nachweisbar  enthalten);  das  sal- 
petrigs.  Ammoniak  greife  das  Blei  an ,  unter  Bildung  von 
neutralem  und  dann  von  basischem  salpetrigs.  Bleioxyd,  das 
durch  vorhandene  Kohlensäure  zu  kohlens.  und  neutralem 
salpetrigs.  Bleioxyd  zersetzt  werde,  welches  letztere  dann 
die  Einwirkung  auf  das  Blei  wieder  fortsetze.  Med  lock 
kommt  zu  den  Resultaten  :  die  Einwirkung  des  Wassers 
auf  Blei  beruhe  allein  auf  der  Anwesenheit  von  salpetriger 
und  Salpetersäure,  die  aus  den  im  Wasser  enthaltenen  or- 
ganischen Substanzen  und  Ammoniak  entstehen;  Wasser, 
welches  weder  diese  Säuren,  noch  Körper  welche  sie  bilden 
können ,  enthält ,  sei  ohne  Einwirkung  auf  Blei  und  könne 
durch  Bleiröhren  geleitet  und  in  bleiernen  Behältern  auf- 
bewahrt werden;  Gegenwart  von  Kohlensäure  sei  in  so 
fern  günstig,  als  sie  aus  dem  bei  Anwesenheit  jener  Säuren 
sich  bildenden  basischen  Bleisalz  den  gröfsten  Theil  des 
Blei's  ausfälle  und  nur  wenig  neutrales  Salz  in  Lösung 
lasse.  —  In  einer  späteren  Abhandlung  (1)  untersuchte 
Medlock  das  Verhalten  von  Brunnen-  und  Flufswasscr 
gegen  Eisen.  Er  fand,  dafs  unreines  Wasser  bei  längerer 
Berührung  mit  einer  grofsen  Oberfläche  von  Eisen  den  Ge- 
halt an  organischer  Substanz  fast  vollständig  verliert  Er 
ist  der  Ansicht,  das  Eisen  bewirke  Bildung  von  salpetriger 
Säure  aus  dem  Stickstoßgehalt  der  vorhandenen  organi- 
schen Substanz  oder  des  Ammoniaks,  und  die  salpetrige 
Säure  wiederum  oxydire  die  vorhandene  faulende  oder 
faulnifsfahige  Substanz.   Ein  hierauf  gegründetes  Verfahren 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XV,  48;  im  Auas.  Arch.  ph.  nat.  [nouv.  per] 
I,  S78. 
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zum  Reinigen  des  Wassers  hat  Medio ck  sich  in  England 
patentiren  lassen  (1). 


Verschiedene  österreichische  Stein-  und  Braunkohlen 
wurden  von  C.  v.  Hauer  (2)  untersucht,  die  Steinkohlen 
Sachsens  von  W.  Stein  (3),  die  in  Paris  und  im  nördli- 
chen Frankreich  zur  Verwendung  kommenden  fossilen 
Brennstoffe  von  Marsilly  (4),  fossile  Brennstoffe  Alge- 
riens von  Marigny  (5)  und  Vatonne  (6).  Ueber  die 
Vercoakung  der  Steinkohlen  hat  Pieczonka  (7)  seine 
Erfahrungen  mitgetheilt;  Stölzel  (8)  hat  eine  aschenreiche 
Coakssorte  untersucht  und  die  Bestimmungen  des  Brenn- 
werths nach  Berthier's  Methode  und  nach  der  organi- 
schen Analyse  verglichen. 


Bd. »eh.        E.  Kopp  (9)  hat  ein  Verfahren  zur  ununterbrochenen 

lang*.  *  *     *  * 

•to  ff  0.  Darstellung  von  Leuchtgas  vorgeschlagen ;  Lissajous  (10) 
hat  über  Lacarriere's  Apparat  berichtet,  Leuchtgas  zur 
Vergröfserung  der  Leuchtkraft  desselben  mit  einem  flüssi- 
gen Kohlenwasserstoff  zu  sättigen. 


(1)  Ans  d.  Bepertory  of  Patent- Inventions,  October  1857,  313  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  223.  —  (2)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt 
1856,  Hft.  4,  805  ff.;  ferner  1857,  Hft,  1,  151  ff.,  Hfl.  2,  361  ff.,  Hft.  3, 
612  ff.  —  (3)  Ans  d.  Mitth.  des  Hannoverschen  Gewerbever.  1857,  152 
in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  68;  Chem.  Centr.  1857,  643.  —  (4)  Ann.  min. 
[5]  XII,  347;  Bericht  von  Pelonze  Compt.  rend.  XL  VI,  882;  Instit. 
1858,  167.  —  (5)  Ann.  min.  [5]  XI,  673;  XII,  686.  —  (6)  Ann.  min. 
[5]  XII,  686.  —  (7)  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  195.  —  (8)  Dingl.  pol.  J. 
CXLVI,  138;  Chem.  Centr.  1857,  893.  —  (9)  Aus  d.  Tecbnologiste, 
October  1856  durch  d.  Schweis,  polytechn.  Zeitschr.  1857,  II,  67  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLV,  236.  —  (10)  Ans  d.  Ball,  de  la  Soc.  rVEncourag., 
Mai  1867,  271  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  208. 


Digitized  by  Google 


Brennstoffe.    Beleuchtungastoffe.  545 

Ueber  die  Gewinnung  fester  und  flüssiger  Destillations- 


FarafAa  u.  »- 
Kuhlenwal- 


producte,  die  namentlich  zur  Beleuchtung  dienen,  aus  fos-  SStaS 
silen  Substanzen  sind  auch  1857  zahlreiche  Aufsätze  veröf- 
fentlicht worden ,  die  wir  hier  nur  kurz  aufzählen  können. 
Die  Darstellung  und  Reinigung  solcher  Producte  besprach 
namentlich  Vöhl  (1).  Ueber  die  Ausgiebigkeit  verschie- 
dener-Kohlensorten  an  leichten  und  schweren  Oelen,  Pa- 
raffinmasse u.  a.  machten  B.  Hüb n er  und  R.  Vörkel  (2) 
Mittheilung;  Vöhl  (3)  gab  eine  Uebersicht,  wieviel  an 
flüchtigen  Beleuchtungsstoffen  aus  verschiedenen  bituminö- 
sen u.  a.  Fossilien  gewonnen  werden  kann;  eben  solche 
Uebersichten  veröffentlichten  P.  Wagenmann  (4)  und  C. 
Müller  (5).  Th.  Engelbach  (6)  gab  eine  allgemeine 
Betrachtung  der  Destillationsproducte  fossiler  u.  a.  Substan- 
zen als  Beleuchtungsmittel  und  untersuchte  speciell  die 
Destillationsproducte  des  bituminösen  Sandes  von  Heide  in 
Holstein.  B.  Hübner  (7)  machte  Mittheilung  über  die  fa- 
brikmäfsige  Verarbeitung  der  Braunkohlen  auf  Photogen, 
Paraffin  u.  a. ;  Vöhl  über  die  Ausbeute  an  solchen  Pro- 
dueten  aus  Braunkohlen  von  der  Rhön  (8),  aus  Torf  von 
Rostockina  in  Rufsland  (9)  und  aus  württembergischem 
Posidonienschiefer  (10).  Die  Leuchtkraft  von  Schieferölen 
untersuchte  Orth  (11). 

Einen  Apparat,  Oel  durch  Behandlung  mit  Schwefel« 
säure,  Beseitigung  der  Säure  mittelst  kalkhaltigen  Wassers, 
Filtriren  des  Oels  durch  Aetzkalk  oder  Magnesia  und  dann 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CHI,  283.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  148; 
Chem.  Centr.  1867,  130.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  51.  —  (4)  Dingl. 
pol.  J.  CXLV,  809;  Chem.  Centr.  1857,  691.  —  (5)  Dingl.  pol.  J. 
CXLVI,  210  ;  Chem.  Centr.  1858,  47.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  1 ; 
im  Aus».  J.  pr.  Chem.  LXXII,  174;  Chem.  Centr.  1857,  821.  — 
(7)  Dmgl.  pol.  J.  CXLVI,  211,  418.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  863- 
—  (9)  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  444 ;  Chem.  Centr.  1857,  595.  —  (10)  Dingl. 
pol.  J.  CXLV,  47.  -  (11)  Aua  d.  Wflrttemb.  Gewerbebl.  1857,  Nr.  20 
in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV ,  398. 
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durch  Oelkuchenmasse  zu  raffiniren,  hat  Cockkeni- 
feck  (I)  beschrieben.  Jünnemann  (2)  beschrieb  ein 
Verfahren,  eine  zu  guten  Kerzen  geeignete  Masse  darzu- 
stellen durch  Behandeln  der  aus  Talg  abgeschiedenen  fet- 
ten Säuren  mit  Untersalpetersäure  haltender  Salpetersäure 
und  Destilliren  mit  überhitztem  Wasserdampf.  J.  R.Wag- 
ner (3)  machte  den  Vorschlag,  bei  der  Stearinfabrikation 
statt  des  Kalks  zur  Verseifung  des  Fettes  Schwefelbaryum 
anzuwenden,  welches  in  Wasser  gelöst  durch  sein  Zerfal- 
len zu  Barythydrat  und  Schwefelwasserstoff-Schwefelbaryum 
kräftiger  als  Kalk  wirke,  und  mit  der  Stearinfabrikation  die 
von  gefälltem  schwefeis.  Baryt  (Permanentweifs)  oder  essigs. 
Baryt  zu  verbinden. 


Gerhorei.  Stenhouse  (4)  fand,  dafs  bei  dem  Kochen  der  dünneren 
Arten  von  gewöhnlichem  Leder,  zerkleinertem  s.  g.  Oberleder, 
mit  15  pC.  Kalkhydrat  und  viel  Wasser  unter  einem  Druck 
von  2  Atmosphären  das  Leder  fast  vollständig  zersetzt  wird, 
die  Gerbsäure  sich  mit  dem  Kalk  verbindet  und  eine  Leim- 


(1)  Aua  d.  Report,  of  Patent-Invcntions ,  März  1867,  188  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLV,  19.  Brunner  (aus  d.  Berner  Mitth.,  December 
1857,  Nr.  402  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  135;  Chem.  Cenrr.  1858, 
382)  giebt  für  die  Entfärbung  fetter  Oele  das  Verfahren  an ,  das 
Oel  mit  Wasser ,  das  mit  Gummi  oder  Stärkekleister  dickflüssiger 
gemacht  ist,  zur  Emulsion  anzurühren,  diese  mit  gut  ausgeglühter, 
gröblich  zerstofsener,  staubfreier  Holzkohlo  (2  Th.  auf  1  Th.  Oel) 
gut  durchzuarbeiten,  die  taigartige  Miisso  bei  einer  100°  nicht  über- 
steigenden Temperatur  zur  Trockene  zu  bringen,  ans  dem  Rückstand 
das  Oel  in  der  Kälte  mit  Arther  auszuziehen,  und  aus  dem  Auszug  den 
Aetber  im  Wasserbad  abzudestilliren.  Olivenöl  und  Nufsöl  wurden  so 
vollkommen  entfärbt.  Auf  Oel,  welches  nicht  in  Emulsion  gebracht 
wurde,  wirkte  Kohle  nicht  ein.  —  (2)  Aus  d.  polytechn.  Notizbl.  1857, 
Nr.  20  in  Chem.  Centn  1868,  113;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  156.  — 
(3)  Dingl.  pol.  J.  CXLUI,  182;  J.  pr.  Chem.  LXX,  127.  —  (4)  Pharm. 
J.  Trans.  XVII,  119;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  289;  im  Ausz.  Dingl.  pol. 
J.  CXLVII,  70;  J.  pr.  Chem.  LXXI1I,  186;  Chem.  Centr.  1858,  224. 
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lösung  entsteht,  die  abgedampft  einen  guten  Leim  giebt. 
Aus  solchem  Leder  wurden  15  bis  36,  durchschnittlich 
25  pC.  Leim  erhalten.  Dickeres  Leder,  s.  g.  Sohlleder  und 
ähnliches ,  gab  hingegen  bei  gleicher  Behandlung  nur 
Spuren  von  Leim  ab;  ebenso  länger  (10  bis  12  Jahre)  auf- 
bewahrtes dünneres  Leder.  Diese  Abweichungen  in  dem 
Verhalten  der  verschiedenen  Lederarten  scheinen  nicht  auf 
einer  Ungleichheit  in  der  chemischen  Zusammensetzung  zu 
beruhen ;  es  ergab  : 


Neues  Sohlleder 

Neues 

Oberleder 

Altes  Oberleder 

Kohlenstoff  . 

50,81  50,68 

46,67 

48,00 

49,73  49,79 

Wasserstoff  . 

5,94  5,64 

5,53 

5,17 

5,21  6,15 

Stickstoff  . 

9,52  9,21 

8,25 

8,12 

9,12  9,00 

Ascho .    .  . 

1,08  1,00 

2,67 

2,66 

1,73  1,75 

Stcnhouse  bemerkt  noch,  dafs  von  den  Versuchen, 
die  für  das  Gaarmachen  von  dickem  Leder  nöthige  Zeit  ab- 
zukürzen, nur  der  sich  practisch  bewährt  habe,  die  Häute 
öfters  aus  der  Lohgrube  herauszunehmen ,  theilweise 
trocknen  zu  lassen  und  wieder  einzulegen,  damit  an  die 
Stelle  der  erschöpften  Lohebrühe  in  den  Häuten  frische  trete. 

J.  Johnson  (1)  liefs  sich  ein  Verfahren  patentiren, 
aus  Lederabfallen  durch  längeres  Kochen  derselben  mit 
Alkalilösung  (Natronlauge  von  1,025  sp.  G.  z.  B.)  die 
Gerbsäure  auszuziehen,  welche  in  der  Lösung^durch  Säuren 
frei  gemacht  wieder  zum  Gerben  oder  zur  Färberei  dienen 
könne,  und  aus  dem  Rückstand,  nach  gänzlicher  Auszie- 
hung der  Gerbsäure,  Leim  zu  sieden. 


Ucber  Veränderungen  des  Holzes  in  Wasser  u.  a.  a.,«««. 

du n «dar 

vid.  S.  492  f.  rru„*c„. 

Vöhl  (2)  machte  Mittheilung  über  das  Conserviren 
des  Holzes  mittelst  s.  g.  Kreosots  (Steinkohlentheeröls),  und 

(1)  Aus  Armengaud's  Ge'nie  industricl,  Januar  1857,  in  Dingl.  pol. 
J.  CXLV,  467.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXL1V,  448. 
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über  die  Anwendung  des  reineren  Kreosots  und  des  Phe- 
nols, wie  diese  bei  der  Photogenfabrikation  gewonnen  wer- 
den, zu  demselben  Zweck  und  zum  Conserviren  von  Schiffs- 
tauen und  Segelwerk  (diese  Gegenstände  sollen  erst  mit 
verdünnter  Leimlösung,  dann  mit  Lohbrühe,  zuletzt  mit  . 
Kreosotlösung  in  alkalih altigem  Wasser  behandelt  werden). 
—  Hinsichtlich  verschiedener  Verfahren,  durch  Imprägniren 
von  Eisenbahnschwellen  diese  zu  conserviren,  sind  die  Re- 
sultate ,  wie  sie  sich  bei  längerer  Praxis  herausstellten,  be- 
kannt geworden  (1). 

Für  das  Bleichen  der  Papiermasse  hat  de  Köninck  (2) 
Vorschläge  gemacht,  die  sich  an  den  von  Didot  (3)  an- 
schliefsen,  zur  Zersetzung  des  .Chlorkalks  künstlich  darge- 
stellte Kohlensäure  zu  benutzen;  de  Köninck  hält  auch 
die  Anwendung  anderer  verdünnter  Säuren  für  zulässig. 

Bolley  (4)  machte  Mittheilung  über  Anwendung 
und  Darstellung  des  s.  g.  Indigpurpurs  ;  Verdeil  und 
Michel  (5)  über  die  Darstellung  von  Krappextract  (durch 
Extrahiren  der  Krappwurzel  mit  alkalischer  Flüssigkeit, 
Fällen  der  Lösung  mit  Säure,  Lösen  des  Niederschlags  in 
Alkohol  oder  Holzgeist,  Abdestilliren  des  Lösungsmittels); 
J.  Higgin  (6)  über  die  Reinigung  des  Garancins;  Ar- 
naudon  (7)  über  das  Färben  von  Wolle  mit  Krappfarb- 
stoff (dem  Rückstand  aus  alkoholischem  Krappextract)  in 
wässeriger  Glycerinlösung ;  C.  Köchlin  und  E.  M. 
Plessy  (8)  über  das  Krapp  violett  und  seine  Umwandlung 
in  Krapproth  durch  Abziehen  und  Substitution  des  Beiz- 

(1)  Aus  d.  Eisenbabnzeitung  1857,  Nr.  29  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII, 
136;  Polytechn.  Centralbl.  1857,  1206;  Chem.  Centr.  1857,  779.  — 
(2)  Aas  d.  Lütticher  Revac  universelle,  1857,  131  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV, 
359.  —  (3)  Juhresber.  f.  1855,  901.  —  (4)  Aus  d.  Schweiz,  polytechn. 
Zeitschr.  1857,  II,  118  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  366.  —  (5)  Aus  d. 
London  Journ.  of  Arts,  October  1857,  233  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI, 
217.  —  (6)  Aus  d.  London  Journ.  of  Arts,  September  1857,  134  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  142.  —  (7)  Cimento  VI,  125;  aus  d.  Technolo- 
giste,  Jan.  1858,  191  durch  das  Polytechn.  Centralbl.  1858,  428  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLVII,  466.  —  (8)  Aus  d.  Moniteur  industriel,  Juni  1857,  Nr. 
2165  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  53. 
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mittels;  Gatty  (1)  über  die  Anwendung  von  Salzen  bei 
dem  Färben  der  Baumwolle  mit  Blaubolz  u.  a.;  E.  M. 
Plessy  (2)  über  ein  Reagens  auf  den  Farbstoff  des  Cam- 
pecheholzes (wird  ein  Campecheholz-Extract  oder  wässerige 
Hämatoxylinlösung  mit  überschüssigem  Aetznatron  und 
dann  mit  Thonerde-Natron  versetzt,  so  entsteht  ein  reich- 
licher, in  dem  Natron  unlöslicher  Niederschlag);  Penny(3) 
über  die  Prüfung  der  Cochenille;  Brooman  (4),  Mei- 
ster (5)  und  G.  White  (6)  über  die  Anwendung  des 
Murexids  zum  Färben  von  Baumwolle,  Wolle  und  Seide; 
J.  Ii.  Wagner  (7)  über  das  Rothfarben  und  Erschweren 
der  Seide  (auch  über  das  Färben  von  Wolle  und  animali- 
sirter  Baumwolle)  mittelst  Salpeters.  Quecksilberlösung  (8); 
Sacc  (9)  über  die  Fixirung  von  Schwefelmetallen  im 
Baumwolldruck. 

Ueber  die  Behandlung  der  zum  Zeugdruck  bestimmten 
Gewebe  mit  Leim  und  Gerbsäure,  mit  Wasserglas  u.  a.  hat 
Kuhlmann  (10)  Mittheilung  gemacht. 

Haeffely  (11) bemerkt  bezüglich  des  von  ihm  angege- 

(1)  Aus  d.  London  Journ.  of  Arts,  August  1857,  92  in  Dingl.  pol. 
J.  CXLV,  467.  —  (2)  Aus  d.  Bull,  de  la  Soc.  industr.  de  Mulhouse, 

1856,  Nr.  136  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  158.  —  (3)  Aus  d.  Rep.  of  tbe 
25.  Meeting  of  the  British  Assoc.,  1855,  68  in  J.  pr.  Chem.  LXXI,  119. 

—  (4)  Aus  d.  Repertory  of  Patent-Inrcntions,  Januar  1857,  61  in  Dingl. 
pol.  J.  CXL1V,  68.  —  (5)  Aus  d.  deutschen  Gewerbezeitung  1857,  Hft.4 
in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  156. —  (6)  Aus  d.  Repert.  of  Patent-Inventions, 
October  1857,  303  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  236.  —  (7)  Aus  d.  Würz- 
burger gemeinnützigen  Wochenschr.  1857,  Nr.  22  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV, 
465.  Zur  Unterscheidung  von  Seide  und  Wolle  und  der  Bestimmung 
des  Verhältnisses  beider  in  einem  Gewebe  hat  Barreswil  (J.  pharm. 
[3]  XXXII,  123;  Dingl.  pol.  J.  (  XL VIII,  318)  ein  Verfahren  angegeben, 
welches  sich  darauf  gründet,  dafs  die  gewöhnliche  Salpetersäure  in  der 
Kälte  Seide  rasch  auflöst,  Wolle  nicht  angreift.  —  (8)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1849,  609;  f.  1850,  618.  —  (9)  Aus  d.  Schweiz,  polytechn.  Zeitschr. 

1857,  n,  175  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  216;  Chem.  Centr.  1868,  347. 

—  (10)  Compt.  rend.  XLIV,  539;  Polytechn.  Centralbl.  1867,  725;  Dingl. 
pol.  J.  CXLV,  60.  —  (11)  Aus  d.  Bull,  de  la  Soc.  industr.  de  Mulhouse 
1856,  Nr.  136  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  66. 
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F»,b"«i.  benen  Verfahrens  zur  Darstellung  von  zinns.  Natron  (1) 
dafs  man  Natronlauge  sogleich  mit  Bleiglätte  und  granulir- 
tem  Zinn  zusammenbringen  und  bis  zur  vollständigen  Lö- 
sung des  Zinns  kochen  kann.  Wird  die  von  dem  nieder- 
fallenden Blei  getrennte  Flüssigkeit  bis  zu  1,3  spec.  Gew. 
eingedampft,  so  scheiden  sich  während  des  Kochens  perl- 
mutterglänzende  Krystalle  NaO,  Sn08  +  3  HO  ab,  die  sich, 
wenn  man  unter  Umrühren  erkalten  läfst,  wieder  lösen, 
und  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  bei  ruhigem  Stehen  ein 
Salz  NaO,  Sn02  +  8 HO.  Bei  längerem  Stehen  einer 
wässerigen  Lösung  dieser  Krystalle  schlägt  sich  metazinns. 
Natron,  im  leeren  Kaum  getrocknet  NaO,  SnsOio  -f~  8  HO, 
nieder ;  ,in  der  Wärme  findet  die  Ausscheidung  desselben 
als  krystallinischen  Pulvers  sogleich  statt. —  G.  J.  Jacob- 
son (2)  machte  Mittheilung  darüber,  dafs  man  das  Zinn 
von  Weifsblech-Abfällen  durch  Kochen  derselben  mit  einer 
Lösung  von  Bleiglätte  in  Natronlauge  zu  zinns.  Natron  um- 
wandeln (3)  und  als  solches  verwerthen  kann;  Bolley  (4) 
nach  Versuchen  von  Marti  über  denselben  Gegenstand 
dund  arüber,  dafs  aus  fein  zertheiltem  bleihaltigem  Zinn 
nach  Haeffely's  Verfahren  der  ganze  Zinngehalt  ausge- 
zogen werden  kann,  und  bleifreies  zinns.  Natron  erhalten 
wird. 


(1)  Vgl.  Jabreaber.  f.  1855,  902.  —  (2)  Chcm.  Centr.  1857,  232  ; 
DingL  pol.  J.  CXLIV,  116.  -  (3)  Vgl.  Jahrcsber.  f.  1849,  638.  - 
(4)  Aus  d.  Schweiz,  polytcchn.  Zcitschr.  1857,  II,  92  iu  Dingl.  pol.  J. 
CXLV,  313. 
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Anknüpfend  an  Angaben  Ginanni's  über  Verände- *>i*«»..i 
rungen  von  Mineralien  während  der  Aufbewahrung  in  Samm-  m™*. 
lungen,  Färbung  von  Quarz  z.  B.  und  Neubildung  von  Quarz- 
krys fallen,  theilt  R.  II  ermann  (1)  mit,  dafs  in  seiner  Samm- 
lung eine  weifse  plastische  Masse  aus  den  Zwischenräumen 
der  Basaltsäulcn  von  Stolpen  in  Sachsen  allmälig  zu  einem 
Haufwerk  von  weifsen,  dem  Skolezit  ähnlich  sehenden  Kry- 
stallnadeln  geworden  sei,  auch  auf  Bruchflächen  von  Quarz 
sich  allmälig  Krystallflächen  gebildet  haben. 

Ueber  künstliche  Mineralbildung  vgl.  namentlich  S.  164  f. 

R.Hermann  (2)  hat  ein  Mineralsystcm  veröffentlicht, ci.uiiflc.uon 

ilrr 

in  welchem  er  ein  wirkliches  Princip  der  Eintheilung  con- 
sequent  durchzuführen  sucht.  Er  sondert  die  Mineralien  in 
elf  Klassen  :  Elemente  und  Verbindungen  isomorpher  Ele- 
mente unter  einander;  Erze  oder  Verbindungen  von  Os, 
Te,  Bi,  Sb,  As,  Se  und  S ;  Ilaloide  oder  Verbindungen  von 
Fl,  Cl,  Br  und  J;  Oxyde;  SpinelloYde  oder  Verbindungen 
von  Ka03 ;  Silicate ;  Carbonate ;  Nitrate ;  Verbindungen  von 
S03,  Cr03,  V03;  Verbindungen  von  P05,  As05,  Sb05; 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  25.  -  (2)  Heteromero*  Minerabystem  { 
Moskau  1656. 


Digitized  by  Google 


652  Mineralogie. 

fo.Miae.uon  Verbindungen  von  Ti02,  WOs,  Mo03  und  den  tantalähn- 
MiD,r»ii.u.  jjcjjen  Säuren.  Jede  Klasse  zerfallt  in  sieben  Unterabthei- 
lungen ,  die  durch  die  sechs  Krystallsysteme  und  einen 
Anhang  von  Mineralien  mit  nicht  bestimmter  Form  gege- 
ben werden.  Das  neue  System  unterscheidet  sich  von  frü- 
heren, die  Zusammensetzung  berücksichtigenden  wesentlich 
dadurch,  dafs  es  die  meisten  Mineralien  nicht  als  primitive 
chemische  Verbindungen  betrachtet ,  sondern  als  gebildet 
durch  das  Zusammenkrystallisiren  ungleich  constituirter 
Substanzen  von  gleicher  Grundform.  Da  diese  Annahme 
einer  Heteromerie  (1)  bei  der  Feststellung  von  Mineral- 
familien und  Mineralspecies  sehr  durchgreifend  in  Anwen- 
dung kommt,  nennt  Hermann  sein  Mineralsystem  das 
heteromere  (2). 

Ouchakoff(3)  hat  seine  Ansichten  über  ein  natürliches 
Mincralsystem  veröffentlicht,  und  über  die  Vereinfachungen, 
deren  die  jetzt  herrschenden  Ansichten  über  die  Mineral- 
species und  ihre  CJassificirung  und  Benennung  fähig 
wären. 

Descloizeaux  (4)  veröffentlichte  Untersuchungen 
d«r  km»  »ker  die  Benutzung  der  optischen  Eigenschaften  und  na- 
mentlich der  Doppelbrechung  in  der  Mineralogie.  Als  zu 
einer  und  derselben  Species  gehörig  betrachtet  er  nur  die 
Individuen,  welche  bei  gleichem  chemischen  und  krystallo- 
graphischen  Character  auch  gleichen  optischen  haben. 
Auf  Grund  der  optischen  Eigenschaften  unterscheidet 
er  neue  Species  oder  wesentlich  verschiedene  Varietäten, 
oder  vereinigt  er  mit  verschiedenen  Namen  bezeichnete  Mi- 
neralien zu  derselben  Species.  Er  giebt  in  der  Abhandlung 
eine  grofse  Zahl  neuer  Bestimmungen  und  eine  Zusammen- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  1149;  f.  1852,  827.  — 
(2)  'ErtQoptqlfi  heifst  eigentlich  :  nach  Einer  Seite  hin  geneigt,  einseitig. 
—  (3)  Compt.  rend.  XLIV,  681.  —  (4)  Ann.  min.  [5]  XI,  261;  im  Ausz. 
Bill.  Am.  J.  [2]  XXV,  396;  Anzeige  der  Untersuchung  Compt.  rend. 
XLIV,  322;  Instit.  1857,  49. 
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Stellung  der  schon  von  früheren  Forschern  gewonnenen 
Resultate  bezüglich  der  Brechungscoefficienten,  der  Winkel 
der  optischen  Axen  u.  a.  bei  natürlich  vorkommenden,  wie 
bei  künstlich  dargestellten  Krystallen.  Auf  die  für  die  mi- 
neralogische Kenntnifs  einzelner  Mineralspecies  besonders 
wichtigen  Ergebnisse  kommen  wir  bei  diesen  zurück. 

Succow  (1)  veröffentlichte  Beiträge  zur  Optik  der 
Mineralien ;  sie  betreffen  namentlich  die  Gruppirung  der 
Farben  der  Mineralien  und  den  Perlmutterglanz. 

Grailich  (2)  beschrieb  einen  Diamantkrystall  vonMaunoid«. 
Borneo,  eine  Verwachsung  zweier  Hexakistetraeder  zu  einem  Dl*,n*°,' 
Octaeder  mit  gebrochenen  Kanten;  sp.  G.  3,492.  —  Da- 
mour (3)  untersuchte,  im  Anschlufs  an  frühere  Forschun» 
gen  (4),  den  Diamantsand  von  mehreren  Localitäten  der  (Dl*n>«»1- 

_  #  ^  >  ti»nd.) 

Provinzen  Bahia  und  Minas-Geraes.  Wir  führen  hier  nur 
an,  dafs  er  als  constanter  darin  vorkommende  Mineralien 
erkannte  :  Quarz,  Granat,  Feijaö  (5),  wasserhaltige  phos- 
phors.  Thonerde. (6),  Rutil,  Anatas,  Titaneisen,  Magneteisen, 
Eisenglanz,  Eisenoxydhydrat,  Gold;  auf  einige  dieser  und 
der  weniger  constant  in  diesem  Sand  sich  zeigenden  Mine- 

(1)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Nntarwissensch.  X,  473.  —  (2)  Instit.  1857, 
324.  —  (3)  Bull,  grfol.  [2]  XIII,  642.  —  (4)  Jahresber.  f.  1853,  930.  — 
(5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1853,  930,  wo  die  Eigenschaften  dieses  Gesteins 
bereits  angegeben  sind.  Damour  fand  jetzt  noch  in  Feijaö  A  von  der 
Chapada  de  Bahia,  B  aus  Ober-Paraguay  : 

Si08   Ti08   B03   A1S03    FeO    MgO    CaO   NaO  Glühverl. 
A    34,58    1,57    7,32    32,17    10,53    7,31     Spur    2,84  3,68 
B    35,01    1,96    6,76    36,54     9,76    4,37     0,22     1,92  3,46 

Er  weist  darauf  hin ,  dafs  diese  Zusammensetzung  sich  der  von 
schwarzem  Turmalin  nähert ,  nnd  vermuthet ,  dafs  der  Feijaö  dem  die 
Zinnerze  in  Cornwall  und  in  Sachsen  begleitenden,  als  Hyalo-Turmalit 
oder  Schörlfels  bezeichneten  Gestein  nahe  stehe.  —  (6)  Dieses  in  Brasi- 
lien als  Cabocle  bezeichnete  Mineral  gleicht  Jaspis  oder  Feldstein ,  ist 
röthlich  oder  kaffeebraun,  ritzt  schwach  Glas,  hat  das  sp.  G.  3,14  bis  3,19, 
enthält  Phosphorsäure ,  Thonerde,  etwas  Kalk,  Baryt  und  Eisenoxyd, 
and  12  bis  14  pC.  Wasser.  Sein  Vorkommen  gilt  in  Brasilien;  wie  das 
des  Feijaö's,  als  daB  Zeichen  der  Gegenwart  von  Diamant. 
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ralien  kommen  wir  bei  Anatas ,  Titaneisen  und  Ytterspath 
zurück. 

M.taiie.  K.  A.  Neu  in a ii  ii  (1)  machte  Mittheilungen  über  Stücke 
Gediegen-Eisen ,  welche  bei  dem  Durchbrechen  eines  Tun- 
nels bei  Chotzen  im  Chrudimer  Kreise  in  Böhmen  im  Plä- 
nerkalk,  etwa  20  Klafter  tief,  gefunden  wurden.  Nach  J. 
G.  Neumann 's  (2)  Beschreibung  kommen  in  diesem 
Pläncr kalk  lichtgraue,  wie  der  letztere  aus  mergelartiger 
Substanz  bestehende,  jedoch  mit  Eisenoxydhydrat  stark 
durchdrungene  abgerundete  Knollen  vor,  welche  eine  mit 
einer  lockeren  Schichte  Brauneisenocher  ausgekleidete  Höh- 
lung und  in  dieser  ein  mit  Kost  bedecktes  Stück  metalli- 
sches Eisen  enthalten.  Das  Eisen  bildet  krummflächige 
schalige  oder  dickere  mehr  gekrümmte  und  hakenförmige 
Stücke ;  es  ist  zähe  und  weich ;  es  ergab  98,33  pC.  Eisen, 
0,74  Graphit,  0,32  Arsen,  0,61  Nickel;  angeätzt  zeigt  es 
Nichts  von  krystallinischer  Structur.  J.  G.  Neumann 
hält  dieses  Eisen  (3)  für  in  älterer  Zeit  gefallenes  meteo- 
risches. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Gediegen-Zink  bei  Victoria 
in  Australien  hat  L.  Becker  (4)  Mittheilungen  gemacht; 
Gutberiet  (5)  über  das  Vorkommen  und  die  Abkunft 
QoU-  des  Gediegen-Goldes  im  Allgemeinen, 
(ooid- n.  D a m o ur  und  Descloizcaux  (6)  untersuchten  meh- 
rere  Arten  Sand  aus  den  gold-  und  platinführenden  Ter- 
rains der  Provinz  Antioquia  in  Südamerika,  und  bestimmten 
die  darin  enthaltenen  Mineralien.  Wir  kommen  bei  ein- 
zelnen Mineralien  (vgl.  Titaneisen,  Monazit,  Bleigelb)  auf 
die  von  ihnen  bei  dieser  Untersuchung  enthaltenen  Resul- 
tate zurück. 

Das  im  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  S.  1153  f.  bespro- 
chene Wismuthgold  aus  Nord-Carolina,  das  vielleicht  ein 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt  1857,  351.  —  (2)  Daselbst 
864.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1853,  776.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1857,  312, 
698.  -  (5)  Jahrb.  Min.  1857,  513.   —  (6)  Ann.  ch.  phys.  [8]  LI,  445. 
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Hüttenproduct  ist,  hat  S  hepar d  (1)  jetzt  als  Bismuth- 
aurit  benannt. 

F. Fiel d  (2)  fand  in  Domeykit  A  von  Copiapo,  B  von *r,ei,ide' 
Coquimbo  :  *»p'"- 

1  Ii,.,,,   . .'.  ;i 


A    71,56  Cu  ;  28,44  As 
B    71,48  28,26  „ 

der  Formel  Cu6As  entsprechend  (3).  —  Als  Algodonit  aho*«». 
bezeichnet  Field  ein  in  der  Silbergrube  zu  Algodones  bei 
Coquimbo  gefundenes  Mineral ,  welches  hier  in  kleinen, 
äufserlich  mit  Kupferoxydul  überzogenen,  innen  siiberweifsen 
Massen  vorkommt ,  körnigen  Bruch  zeigt ,  der  Luft  aus- 
gesetzt auf  frischen  Flächen  rasch  anläuft,  das  sp.  G.  6,902 
ergab;  er  fand  darin  im  Mittel  mehrerer  gut  stimmender 
Analysen  : 

83,30  Ca;    0,31  Ag;    16,23  As  (Summe  99,84), 

der  Formel  Cu^As  entsprechend. 

Baeumler  (4)  fand  in  Kupfernickel  vom  s.  g.  23er Kuprcrnkk.i. 
Flötzberg  bei  Gerbstädt  im  Mansfeld'schen,  einer  blätterigen, 
tombakbraunen  bis  kupferrothcn  Varietät  : 

54,624  Ab;   44,475  Ni;    0,048  Fe;    0,743  8;    Spur  v.  Co. 

Krystalle,  auf  derben  Kupfernickel  aufgewachsen,  kom- 
men selten  und  rauhflächig  vor.  Baeumler  theilt  mit, 
dafs  Weifs  sie  als  rhombische,  hexagonalen  Formen  ähn- 
liche Combinationen  erkannte ;  an  P  wären  die  Flächen  in 
den  stumpferen  Endkanten  unter  138  bis  139°,  in  den  schär- 
feren (den  Seitenkanten  der  anscheinend  hexagonalen  Pyra- 
mide) unter  87°  geneigt.  —  Den  im  Sangerhäuser  Reviere 
im  Mansfeld'schen  vorkommenden  ganz  ähnlichen  Kupfer- 
nickel fand  Grunow  (5)  zusammengesetzt  : 

54,89  As;  43,21  Ni ;  0,54  Fe;   1,35  S. 


(1)  Aus  dessen  Treatise  on  Mineralogy,  3.  ed.,  304  in  801.  Am.  J.  [2] 
XXIV,  112.  —  (2)  Chem.  8oc.  Qu.  J.  X,  289.  -  (3)  Field  betrachtet 
den  Condwrrit  als  6  CuO,  As03,  als  ein  Umwandlungsproduct  des  Arsenik- 
kupfers Cu8As.  —  (4)  Zeitscbr.  d.  deutschen  geolog.  Gesellsch.  IX,  38. 
—  (5)  Daselbst,  40. 
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An  beiden  Orten  kommt  auch  eine  weniger  blätterige, 
auf  dem  unebenen  kleinmuscheligen  Bruche  mattere,  mehr 
röthlichgelbe,  mit  einem  Stich  ins  Graue  (wohl  durch  bei- 
gemengtes Weifsnickelerz  und  Speiskobalt)  Varietät  vor; 
in  der  vom  Sangerhäuser  Reviere  fand  Grunow  : 

48,7  As;  48,4  Ni;   2,8  S. 

Marian  fand,  wie  Vogl(l)  mittheilt,  A  in  Chloanthit, 
Bm«wit).  ß  m  Smaltin  von  Joachimsthal  : 

Sp.  G.        As        S        Co        Ni       Fe       Ca  Summe 
A  :    6,28-6,89     71,47     0,58     3,62     21,18     2,88     0,29  99,97 
B  :      6,807       74,52     1,81    11,72       1,81     5,26     1,00  99,72. 

ArMtiot-  Nach  Baeumler(2)  kommt  im  Sangerhäuser  Reviere 
im  Mansfeld'schen  Arsenikkobaltnickelkies  vor,  meist  derb 
(kleine  Reguläroctaeder,  die  einmal  gefunden  wurden,  schei- 
nen demselben  Mineral  anzugehören);  Textur  blätterig  in 
feinkörnig,  Farbe  licht  stahlgrau,  Strich  schwärzlichgrau, 
Härte  nahe  5,  sp.  G.  6,2.    Grunow  fand  darin  : 

35,89  As ;   33,65  Ni ;    13,33  Co ;   Spur  v.  Fe ;    16,44  S. 

Als  Enargit  (3)  betrachtet  F.  A.  Genth  (4)  ein 
nach  O.  M.  Lieber's  Entdeckung  auf  hornsteinartigem 
Quarz  in  Brewer's  Mine,  Chesterfield  County  in  Südcaro- 
lina, sparsam  vorkommendes,  eisenschwarzes,  metallglänzen- 
des, in  Richtung  der  Flächen  eines  rhombischen  Prisma's 
leicht  spaltbares  Mineral,  in  welchem  er  bei  einer  vorläu- 
figen Untersuchung  fand  : 

33,78  S;    15,63  As;   50,59  Cu. 
»niforide.       Shepard  (5)  hatte  ein  in  der  Canton  Mine  (Georgia) 
*B*  vorkommendes  Mineral ,  welches  bei  der  Zusammensetzung 
des  Kupferglanzes  reguläre  Krystallform  und  Spaltbarkeit 
parallel  den  Flächen  eines  Würfels  zeigt,  als  Barrüit  be- 


(1)  Aus  dessen  :  Gangvcrhältnisse  n.  Mineralreichtbum  Joachimsthals 
(Teplitz,  1857),  143  u.  158  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  413.  -  (2)  Zeitschr. 
d.  deutschen  geolog.  Gesellsch.  IX,  41.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850, 
701  ;  f.  1854,  813.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  420.  —  (5)  Report  on 
tbe  Canton  Mine  (Georgia),  2.  ed.,  Newhaven  1856. 
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schrieben.  N.  A.  Pratt  (1)  hatte  kurz  angezeigt,  ein  wie  K°pf*>-«»«»»- 
Covellin  zusammengesetztes  aber  regulär  krystallisirtes  Mi- 
neral aufgefunden  zu  haben,  welches  er  als  Cantonit  be- 
nannte. P  r  a  1 1  hat  jetzt  (2)  mitgetheilt,  dafs  auch  der 
Cantonit  in  der  Canton  Mine  vorkommt ;  er  ist  der  An- 
sicht, Cu2S  und  CuS  finden  sich  in  der  Natur  in  dimor- 
phen Zuständen,  Cu2S  aufser  als  Kupferglanz  auch  regulär 
als  Harrisit,  CuS  aufser  als  Covellin  auch  regulär  als  Can- 
tonit; im  letzteren  fand  er  33,490  pC.  Schwefel,  66,205 
Kupfer,  0,305  Silber  und  eingewachsenen  Staurolith.  F.  A. 
Genth  (3)  entwickelt  die  Gründe,  wefshalb  er  den  Harri- 
sit als  eine  Pseudomorphose  von  Kupferglanz  nach  Blei- 
glanz (4),  den  Cantonit  als  eine  Pseudomorphose  von  Co- 
vellin nach  Bleiglanz  betrachtet ;  er  fand  A  im  Harrisit,  B 
im  Cantonit  (die  zweite  Analyse  des  letzteren  wurde  mit 
einem  Harrisit  beigemengt  enthaltenden  Stücke  angestellt) : 

S  Se        Ag         Ca         Pb        Fe      Unlösl.  Summe 

.J20,648         ?        0,207     77,298     0,056     0,442     0,272  98,928 
A\  20,647     0,047     0,164     77,758     0,060     0,359     0,667  99,702 

Rj  32,765      Spur      0,355     65,604     0,107     0,251     0,157  99,239 
\28,664     Spur     0,305     70,791  •)  0,025     0,084     0,131  100,000 
*)  Aas  dem  Verlust. 

F.  A.  Genth  (5)  untersuchte  reinen  Carrolit  (6)  von  K0pr«>r. 

der  Patapsco  Mine  (vereinigte  Staaten).  Das  nicht  krystal-  (c«rrom.) 

linische,  muschligen  Bruch  zeigende  Mineral,  dessen  Farbe 

zwischen  Stahlgrau  und  Zinnweifs  mit  einem  Stich  in's 

Röthliche  lag,  ergab  : 

S  Cu         Ni         Co         Fe      Quarr  Summe 

41,71       17,56       1,70       88,70       0,46      0,07  100,19. 

Genth  giebt  noch  an,  dafs  an  Carrolit  von  der  Spring- 
field  Mine  (Carroll  County ,  Maryland)  das  Octaeder  vor- 
kommt. 

(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXn,  449.  -  (2)  8ill.  Am.  J.  [2j  XXIII,  409. 
—  (8)  Bill.  Am.  J.  [2J  XXIII,  415;  J.  pr.  Chem.  LXX.III,  204.  — 
(4)  Vgl.  8hepar<T>  Bemerkungen  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  89.  -  (5) Bill. 
Am.  J.  [2]  XXIII,  418;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  205.  -  (6)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1862,  840;  f.  1853,  782. 

Jahretb.r.  f.  Cben.  n.  ..  w.  für  1857  .  42 
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LinnKiV.  Genth  untersuchte  ferner  Kobaltnickelkies  A  vom 
(k£h!:  Mineral  Hill  (Carroll  County,  Maryland)  und  B  von  Mine 

nie*.*....,  Motte  (Missouri)  . 

8          Cu        Pb       Fe         Ni          Co  UnlÖsl.  Summe 

J39,70       2,23       -       1,96       29,56       25,69  0,46  99,59 

^41,15       3,63        -       3,20           60^6^)  1,26  100,00 

B  41,54     Spur**)  0,39      3,37       30,53       21,34  1,07  98,24 
•)  Aus  dem  Verlust.  —  **)  Auch  Spuren  von  Antimon. 

A  ist  blafs  stahlgrau,  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche, 
deutlich  spaltbar  nach  coOco,  mit  Kupferkies  verwachsen 
(die  Analysen  deuten  6,42  und  10,49  pC.  an).  B  ist  selten 
krystallinisch  (manchmal  zeigen  sich  O  und  O  .  coOco), 
sehr  undeutlich  spaltbar,  die  Farbe  zwischen  Stahlgrau  und 
Zinnweifs.  Das  Mineral  von  beiden  Fundorten  löst  sich 
in  Salpetersäure  ohne  Ausscheidung  von  Schwefel. 
Buntkupfor.  Nach  Bergemann  (1)  besteht  die  Hauptmasse  der 
Erze  von  der  berühmten  Silbergrube  von  Ramos  in  Mexico 
aus  Buntkupfererz,  welches  mehr  oder  weniger  Silber  bei- 
gemengt enthält,  zum  kleineren  Theile  vielleicht  als  Silber- 
glanz, die  gröfsere  Menge  des  Silbers  aber  regulinisch  im 
fein  vertheilten  Zustande. 

Markau         Kobell  (2)  fand  in  Weifskupfererz  von  Schneeberg, 
*  einem  derben,  auf  frischem  Bruch  fast  zinnweifsen,  sonst 
blafs-gelblichgrau  angelaufenen  Mineral  : 

48,93  S  ;  43,40  Fe;  3,00  Cu;  0,67  As;  4,00  Quarz; 
nach  Abzug  des  Kupfers  als  Kupferkies  und  des  Arsens 
als  Arsenikkies  bleibt  die  Zusammensetzung  FeSg.  Kobell 
rechnet  dies  Mineral,  wie  auch  den  sich  eben  so  verhal- 
tenden Lonchidit  und  den  Kyrosit  (3),  zum  Markasit. 

MS»M*n'       Kokscharow  (4)  hat  —  gegenüber  Kenngott's  (5) 
Untersuchungen,  welche  Diesem  das  hexagonale  Krystall- 


(1)  Jahrb.  Mio.  1857,  393.  —  (2)  Anzeigen  d.  k.  bajr.  Acad.  d. 
Wissensch.  1857,  Nr.  87;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  149;  Chem.  Centr.  1857, 
670.  —  (3)  Wie  sohon  früher  geschehen  (Dana's  Mineralogy,  3.  ed  , 
426).  —  (4)  Materialien  zur  Min.  Rafslanda  II,  851.  —  (6)  üebers.  d. 
ReB.  min.  Forsch,  im  Jahre  1865,  104. 
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system  für  den  Molybdänglanz  aufser  Zweifel  setzten  — 
seine  Vermuthung  (1),  dafs  dieses  Mineral  raonoklinome- 
trisch  oder  rhombisch  krystallisire ,  zurückgenommen  (2). 

F.  A.  Genth  (3)  fand  in  Wismuthglanz  von  Riddar-  ™'™th- 
hyttan  in  Schweden 

S   *     Te*)        Bi         Ca        Fe        Xf)  Summe 
18,18       0,30       77,38       0,39       0,31       2,93  99,45 
•)  Mit  einer  Spur  Selen.  —  f)  Eingewachsener  Strablatein. 

Nach  Abzug  des  Kupfers  und  Eisens  als  Kupferkies 
und  des  Strahlsteins  ergeben  sich  für  diesen  Wismuthglanz 
18,65  pC.  S,  0,32  Te,  81,03  Bi,  und  Genth  giebt,  eine 
Vertretung  des  Wismuths  durch  Tellur  annehmend,  die 
Formel  (Bi,  Te)S3. 

G.  Leonhard  (4)  beschrieb  das    Vorkommen    von  »gg^ 
Realgar  und  Auripigment  im  Muschelkalk  bei  Wiesloch 
unfern  Heidelberg. 

Bergemann  (5)  untersuchte  Manganblende  von  der  Mb"**°; 
Grube  Preciosa,  Revier  San-Miguel-Ilachiaque,  zwischen 
San-Andres-Chalchicomula  und  Perote  im  Staate  Puebla 
in  Mexico.  Die  Manganblende  kommt  hier  mit  dunklem 
Fahlerz  vor;  die  Bruchstücke  derselben  sind  eisenschwarz 
und  matt,  auf  frischen  Bruchflächen  glasglänzend,  blätterig, 
nach  den  Würfelflächen  spaltbar;  das  Pulver  ist  dunkel- 
grün, das  sp.  G.  =  4,036;  die  Zusammensetzung  wurde 
gefunden  : 

62,98  Mn;    86,81  S  (Summe  99,79). 
Nach  D  e  s  c  1  o  i  z  e  a  u  x  (6)  ist  der  Zinnober  circularpolari-  zionot«. 
sirend.    Die  meisten  Krystalle  drehen  in  rechtwinkelig  zur 

(1)  Jahresber.  f.  1856,  832.  -  (2)  Dafs  der  Molybdänglan*  vielleicht 
monoklinometrisch  krystallisire,  hatte  auch  A.  E.  Nordenskiöld  nach 
der  Untersuchung  von  Krystallen  von  Fitkäranta  in  Finnland  vermnthet 
(aus  dessen  Beskrifning  öfver  de  i  Finland  funna  Mineralier,  Helsingfors 
1855,  in  d.  Göttingischen  gelehrten  Anzeigen  1857,  1595).  —  (3)  SU1. 
Am.  J.  [2]  XXHI,  415  ;  J.  pr.  Chem.  LXXUI,  204.  —  (4)  Jahrb.  Min. 
1857  ,  549.  —  (5)  Jahrb.  Min.  1857,  894.  —  (6)  In  der  S.  652  angef. 
Abbandl.;  auch  Compt.  rend.  XLIV,  876,  909;  Instit.  1857,  145  n.  149; 
Ann.  ch.  pbys.  [8]  LT,  361;  Pogg.  Ann.  CII,  471,  474. 

42» 
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Hauptaxe  geschnittenen  Platten  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  nach  links ;  manchmal  findet  man  links-  und  rechts- 
drehende Krystalle  verwachsen.  Das  Drehungsvermögen 
des  Zinnobers  ist  etwa  das  15-  bis  16  fache  von  dem  des 
Quarzes.  Tetartoedrische  Flächen,  wie  die  am  Quarz  vor- 
kommenden, sind  am  Zinnober  noch  nicht  beobachtet  wor- 
den. Descloizeaux  fand  noch,  dais  der  Zinnober  optisch 
positiv  ist. 

ßiib«rgian«.        In  unvollkommen  krystallisirtem  Silberglanz  von  Jo- 
achimsthal fand,  wie  Vogl  (1)  mittheilt,  Lindacker  : 
H,46  S;  77,58  Äg;  2,02  Fe;  1,58  Cu;  8,68  Pb. 

Durch  Zersetzung  des  Silberglanzes  entsteht  ein  als 
Silberschwärze  bezeichnetes  Gemenge.  —  Gediegen-Silber 
ist  in  Joachimsthal  als  Pseudomorphose  nach  Silberglanz, 
auch  Rothgültigerz  als  Pseudomorphose  nach  Gediegen-Sil- 
ber vorgekommen. 

w,»"er-  A.  E.  Nordenskiöld  (2)  beschrieb  die  bei  Pitkäranta 
sinMMin  *n  Finnland  vorkommenden  Zinnsteinkrystalle.  Er  beob- 
nn',em'  achtete  an  denselben  die  Flächen  V*  P  .  P  ■  7a  P  .  5  P  .  P  <x> . 
V«P3  .  3P3/*  .  OP  .  CO  P  OO  .  CO  P  .CO  P3/*.  coP4/3und 
theilt  mit,  dafs  Gadolin  (3)  als  an  Krystallen  von  diesem 
Fundort  vorkommend  auch  die  Flächen  */,P  .  7  P.  W/7P%, 
17/e  P  17/is  •  %  P  V«  •  7a  P  %  .  7s  P  72  •  P3  .  coP  75  . 
coP  "/s  .  co  P  7t  .  co  P  74  .  oo  P7s  .coPVe  .CoPVf. 
oo P  nAo . co P  w/i3  •  co  P  378i  anführt,  die  indessen  theil- 
weise  unsicher  seien,  da  sie  nicht  aus  der  Bestimmung  der 
Zonen,  in  welchen  sie  liegen,  sondern  nur  aus,  nicht  immer 
mit  Sicherheit  ausführbaren,  Winkelmessungen  abgeleitet 
sind.  Zwillingskrystalle  finden  sich  hier  nur  selten.  Nor- 
denskiöld leitet  aus  seinen  Messungen  ab  für  P  die 

(1)  Aus  dessen  :  Gangverh&ltaisse  a.  Mineralreichtham  Joachims- 
thals (Tepiitz  1857),  78  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  413.  -  (2)  Acta  soc. 
sc.  Fonnicae  V,  178 ;  Pogg.  Ann.  CI,  637.  —  (3)  Verh.  d.  k.  russ.  min. 
Gesellsch.  1856,  184. 
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Länge  der  Hauptaxe  =  0,6718,  die  Neigung  in  den  End- 
kanten =  121°43',  in  den  Seitenkanten  =  87°4'. 

In  dunkelbraunem  Holzzinn   von  Xeres  in   Mexico  <Hul"lna-> 
(das  Pulver  ist  roth,  das  sp.  G.  6,862)  fand  Bergemann(l) : 
89,427  SnOs;  6,628  Fe^;  2,215  SiOs;  1,200  Al8Os  (Summe  99,470). 

Als  Ilmenorutil  unterscheidet  Kokscharow  (2)  eine (IUa^*";ül 
im  Ilmengebirge  gefundene  Varietät  des  Rutils,  welche  nur 
P  (gewöhnlich  in  Richtung  einer  Endkante  verlängert;  auch 
Zwillinge  mit  Pco  als  Zusammensetzungsfläche),  ohne  ooP, 
manchmal  mit  untergeordnetem  Pco,  zeigt.  Das  sp.  G. 
des  eisenschwarzen  Minerals  ergab  sich  gröfser  als  das  an- 
derer Rutile;  Kokscharow  fand  5,074,  Romanowsky 
5,133.  R.  Hermann  fand  bei  einer  wegen  unzureichenden 
Materials  nur  annähernden  Analyse  89,3  TiOg  und  10,7 
Fea03. 

In  dem  diamantführenden  Sande  von  verschiedenen 
Localitäten  Brasiliens  fand  Damour  (3)  Rutil,  seltener 
Brookit.  Anataskrystalle,  deren  Durchsichtigkeit  und  Glanz 
sie  mit  Diamant  verwechseln  lassen  könne,  finden  sich  darin. 
Die  Anataskrystalle  aus  dem  diamantführenden  Sande 
von  Diamantino  bilden  meistens  quadratische  Pyramiden, 
die  einem  Reguläroctaeder  nahe  kommen ;  einige  sind  durch- 
sichtig bis  durchscheinend,  andere  undurchsichtig,  braun 
oder  röthlich,  haben  Höhlungen  und  bestehen  aus  zahl- 
losen Rutilnadeln,  die  sich  in  allen  Richtungen  kreuzen; 
das  sp.  G.  ist  4,06. 

In  dem  diamantführenden  Sande  von  Diamantino  fand  ttuaaiMa. 
Damour  auch  tantalsäurehaltiges  Titaneisen.  Es  bildet 
schwarze,  meistens  abgerundete  Körner  (einige  besser  er- 
haltene liefsen  ein  schiefes  rhombisches  Prisma  von  123° 
erkennen),  die  auf  dem  Bruch  halbmetallischen  Glanz  zei- 
gen, ein  olivengrünes  Pulver  geben,  Glas  ritzen,  das  sp.  G. 

(1)  Jahrb.  Min.  1857,  395.  —  (2)  Materialien  zur  Min.  Rufslands 
II,  352.  -  (3)  In  der  8.  653  angef.  Abhandl. 
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4,82  ergaben,  durch  Salpetersäure  und  Salzsäure  nicht, 
wohl  aber  fein  gepulvert  durch  siedende  concentrirte 
Schwefelsäure  oder  durch  saures  schwefeis.  Kali  bei  dunkler 
Rothglühhitze  angegriffen  werden.  Die  Analyse  ergab  : 
74,32  TiOs;  6,67  TaO,;  2,04  SnO,;  16,97  FeO. 
Damour  und  Descloizeaux  (1)  fanden  in  Titan- 
eisen aus  gold-  und  platinführendem  Sand  aus  Antioquia, 
A  vom  Rio-Chico,  B  von  Cienaga  : 

A  :  57,09  Ti02;  42,11  FeO;  0,80  MnO 
B  :    48,14     »       50,17     »       1,69     „  . 

T««*n^«»*i  J.  D.  Edwards  (2)  untersuchte  das  Titaneisen,  wel- 
ches sich  an  dem  Ufer  von  Mersey,  namentlich  zwischen 
Seacombe  und  New-Brighton ,  findet.  Schwarze  Krystalle 
von  4,82  sp.  G.  ergaben  : 

Ti02  FeO  FesOs  A)2Os  Si03  Summe 
13,20       81,10       42,08        8,62       4,02  99,02. 

In   titanhaltigem    Magneteisen  (sp.  G.  4,827)  aus  der 

Gegend  von  Oak  ßowery  (Alabama,  Nordamerika)  fand 

J.  W.  Mall  et  (3) 

Fe,08  TiaOa  FeO  MgO  Al8Oa  SiOa 
61,37       9,21       28,80       0,08       Spur  0,54. 

Mall.et  giebt  diese  Berechnung  danach,  dafs  ihm  das 
Mineral  93,37  pC.  FejA  und  10,21  Ti02  ergab. 

Bukei  sen  (4)  fand  für  Braunit,  der  in  einem  Serpen- 
tingestein im  Engadin  in  abgerundeten  unförmlichen  Knollen 
und  Massen  vorkommt,  das  sp.  G.  3,5  und  die  Zusammen- 
setzung : 

MnO  O  Fej03  MgO  CaO  Si08  HO  Summe 
56,04      6,42       14,55       9,01       Spur       11,19       2,53  99,74, 

nach  Abzug  der  unwesentlichen  Bestandtheile  der  Formel 
2  MnO,  O  =  Mn»08  entsprechend. 


(1)  In  der  S.  654  angef.  Abhandl.  —  (2)  Aus  d.  Rep.  of  the  25. 
Meeting  of  the  British  Assoc,  61  in  J.  pr.  Chem.  LXXI,  124;  Jahrb. 
Min.  1857,  835.  —  (3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  184.  —  (4)  Wien.  Acad. 
Ber.  XXIV,  287  ;  Chem.  Centr.  1857,  710. 
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Le  Conte's  Coracit  (1)  ist  nach  Genth  (2)  Uran- "gESf* 
pecherz;  letzterer  fand  darin  : 

ü908  ÜO  Fe,Os  Al,03  MgO  CaO  PbO  SiO,  COsn.HO  Summe 
46,21  16,47  8,51      0,62     0,66    6,83    7,89    18,16       6,14  99,28. 

G.  Rose  (3)  hat  die  unter  dem  Namen  Babylonquarz 
bekannten ,  aus  parallelen  ,  terrassenförmig  abnehmenden 
Tafeln  bestehenden  Quarzaggregate  von  Beeralston  in  Eng- 
land besprochen  und  ihre  Entstehung  aus  einer  abwech- 
selnden Bildung  von  Flufsspath  und  Quarz  erklärt.  Quarz- 
krystalle,  an  welchen  klarer  und  trüber  Quarz  abwechselnd 
über  einander  krystallisirt  ist,  von  der  Grube  Himmelfahrt 
bei  Freiberg,  beschrieb  Breithaupt  (4). 

Ueber  die  Opale  aus  den  Gruben  bei  Czerwenitza  oder 
Vörösvagas  in  Ungarn  hat  Haidinger  (5)  Mittheilungen 
gemacht.  Einen  weifsen  oder  gelblichen  bis  bräunlichen,  an 
der  Zunge  klebenden  Opal  von  RisingFawn  in  Dade  County, 
Georgia,  nennt  Shepard  (6J  Glossecollit]  dieser  zeigte 
die  Härte  2  bis  2,5,  das  sp.  G.  2,2  (wenn  vor  Eindringen 
des  Wassers  geschützt  1,7),  einen  Wassergehalt  von  17  pC. 

Gilm  (7)  fand  in  Göthit  von  der  Finstermünz  in  Ty-  »••«*«»• 
rol  (welcher  hier  in  kleinen  schuppigen  oder  blättrigen, 
zum  Theil  sternförmigen  Fartieen  in  einem  mit  Kalkspath 
durchzogenen  Epidotgesteine  vorkommt)  neben  unwesent- 
lichen Bestandtheilen  (Si03,  CO,,  CaO,  MgO)  53,29  pC. 
Fej03  und  6,92  HO,  dem  Atomverhältnifs  Fe,03,  HO  nahe 
entsprechend. 

Die  Untersuchungen  über  die  Formeln  der  Silicate  im  ^iie.u  im 
Allgemeinen,  unter  Voraussetzung  dafs  die  Kieselsäure 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  1167;  f.  1849,  784.  —  (2)  SilL 
Am.  J.  [2]  XXin,  421  ;  J.  pr.  Chem.  LXXI1I,  206.  —  (3)  Pogg.  Ann. 
C,  142  ;  Jahrb.  Min.  1858,  310.  —  (4)  An«  d.  berg-  und  hüttenm.  Zeit. 
1856,  116  in  Jahrb.  Min.  1857,  882.  -  (6)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog. 
ReicbsanstaU  1857,  176;  Jahrb.  Min.  1858,  213.  —  (6)  Ans  dessen 
Treatise  on  Mineralogy,  8.  ed.,  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  124.  — 
(7)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  289;  Chem.  Cenlr.  1857,  712. 
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Si804,  über  die  Veränderung  des  Wassergehalts  der  Zeolithe 
je  nach  der  Temperatur  u.  a.,  über  die  Zersetzungen  von 
Silicaten  durch  Wasser  unter  verschiedenen  Umständen 
sind  bereits  S.  162  ff.  dieses  Berichts  besprochen  worden. 
K8fluic«[cha  ^h.  Ger  ding  (1)  untersuchte  zwei  Schlacken  vom 
Beuuck«.  Hochofen  zur  Teichhütte  bei  Gittelde  am  Harz,  A  eine 
grünlichgraue,  in  Formen  des  quadratischen  Systems  kry- 
stallinische  von  2,602  sp.  G. ,  B  eine  bräunliche,  poröse, 
undeutlich  krystallinische  Schlacke  von  2,482  sp.  G.  Es 
ergab  : 

SiO,       A1808       CaO       MgO      FeO      MnO       S     K  n.Na 
A  :  44,65       17,00       20,97       6,98       6,40       2,54       0,74  0,72 
B  :  44,00       16,69       20,96       7,05       6,62       8,09       1,16  0,43 

Bei  beiden  Schlacken  ist  das  Sauerstoff  verhältnifs  von 
RO  :  RaOa  :  Si03  nahezu  =  3:2:6. 
w»..er.(       L.  Barth  (2)  untersuchte  pistaziengrünen  durchschci- 
e.temit  nenden  Diopsid,   der  sich  früher  im  Zillerthal  in  Chlorit- 

Buen   RO.  r  ' 

Diopsid.   schiefer  eingewachsen  fand;  derselbe  ergab  die  Härte  6,5 
bis  7,  das  sp.  G.  3,395,  die  Zusammensetzung  : 

ßi08       CaO       MgO     AlgOa     FeO    Glühverl.  8umme 
48,47       21,96       15,59       8,22       4,30       0,73  99,27 

Hornblende.  Delesse  (3)  fand  in  zersetzter  Hornblende  aus  dem 
als  Minette  bezeichneten  Gestein  (vgl.  bei  ehem.  Geologie) 
von  Traits- de- Roche  in  den]  Vogesen,  kleinen  hell-graulich- 
grünen vierseitigen  Prismen  von  etwa  125  und  55°,  die  noch 
Spuren  von  Spaltbarkeit  in  Richtung  der  Prismenflächen 
aber  matten  Bruch  zeigen  : 

8i08      A1208      FeO      MnO     CaO     MgO  *)  HO 

43,64       12,50       5,19       0,93      9,10       17,74  10,90. 
*)  Aus  der  Differenz. 

Krokydoiiu..  In  demselben  Gestein,  bei  Wakemback  und  bei  Noire- 
Maison  in  den  Vogesen,  fand  Delesse  (4)  Krokydolith.  Das 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  40.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  290; 
Chem.  Centr.  1867,  712.  —  (3)  Ann.  min.  [6]  X,  624.  —  (4)  Ann.  min. 
[5]  X,  533. 
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himmelblaue  asbestartige  Mineral  (die  Fasern  sind  sehr  fein, 
manchmal  mehrere  Centimeter  lang,  frisch  dem  Gestein 
entnommen  weich,  nach  dem  Trocknen  elastisch)  schmilzt 
vor  dem  Löthrohr  leicht  zu  magnetischem  schwarzem 
Email;  das  von  Wakemback  ergab  : 

SiO,  A1808  FeO  MnO  CaO  MgO  NaO  KO  HO  Cl  PO,  Summe 
53,02  Spur    25,62    0,50    1,10  10,14  5,69  0,39  2,52  0,44  0,17  99,56 

Das  SauerstofiVerhältnifs  von  RO  :  Si03  ist  =  4  :  9, 
und  Del  esse  betrachtet  hiernach  den  Krokydolith  als  eine 
Hornblendeart,  als  einen  blauen,  leicht  schmelzbaren  Asbest. 

Kokscharow  (1)  hat  den  russischen  Phenakit  (von 
den  Smaragdgruben  in  der  Gegend  von  Katharinenburg 
und  vom  Ilmengcbirge)  krystallographisch  untersucht  und 
die  Formen  desselben  durch  zahlreiche  Abbildungen  erläu- 
tert» An  den  rhomboedrischen  Combinationen  zeigen 
sich  +  R  .  -  R  .  -  VtR  -  — 2R  .  coR  .  coP2  .  2/sP2, 

rhomboedrisch-hemiedrisch  — - — ,  rhomboedrisch  -  tetartoe- 

drisch  j-  liL  .  1  Li,  .  I  !ZJ  ;es  jst  für  R  die  Haupt- 

axe  =  0,661065,  R  :  R  in  den  Endkanten  =  116°36', 
+  R  :  —  R  =  74°43'  in  den  horizontalen  Kanten,  R :  co  R 
=  127°21',  V$P2 !  «/s  P  2  in  den  Endkanten  156°44',  in 
den  Seitenkanten  47°34'.  Die  Krystalle  zeigen  deutliche 
Spaltbarkeit  parallel  co  P  2,  Spuren  derselben  parallel  -f  R; 
der  Bruch  ist  wie  der  des  Quarzes;  das  sp.  G.  ergab  sich 
=  2,966  bis  2,996.  —  Die  krystallographisch -optischen 
Verhältnisse  des  Phenakits  hat  Haidinger  (2)  untersucht; 
die  Krystalle  sind  optisch-positiv. 

Lewy  (3)  untersuchte  Smaragde  aus  den  Gruben  von 
Muso  in  Neu-Granada.    Schöne  grüne,  ganz  klare  Steine  IZtlait 
verloren,  wenn  gepulvert  bei  120°  getrocknet,  bei  demBu»dnRo*° 

Beryll. 
(8mar»(d.) 

(1)  Materialien  aar  Min.  Rußlands  II,  308.  -  (2)  Wien.  Acad.  Ber. 
XXIV,  29.  —  (8)  Compt.  rend.  XLV,  877;  Instit.  1857,  391;  ausführ- 
lich Ann.  ch.  phys.  [3]  LI  II,  5.  Boussingault's  Bemerkungen  Compt. 
rend.  XLV,  881  ;  Senarmont's  Bericht  Compt.  rend.  XLVI,  661. 
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Glühen  etwa  2  Pc-5  «e  ergaben  1,67  bis  2,15  pC.  Wasser 
und  bei  dem  Glühen  in  einem  Sauerstoffstrom  0,21  bis  0,35 
pC.  Kohlensäure,  um  so  mehr,  je  intensiver  die  Färbung 
war.  Lewy  giebt  als  mittlere  Zusammensetzung  der 
Smaragde  :  1,66  pC.  Wasser,  0,12  organische  Substanz 
(wahrscheinlich  ein  Kohlenwasserstoff),  98,22  unorganische 
Bestandteile.  Für  letztere  wurde  in  zwei  Analysen  ge- 
funden : 

8i03      A1208*)       BeO       MgOf)     NaO  ßnmme 
68,0  18,1  12,2  0,9  0,7  99,9 

67,7  17,8  12,6  0,9  0,6  99,6 

»)  Vielleicht  mit  etwas  Titansaure.  —  t)  Mit  Spuren  von  Chrom. 

wonach  das  Sauerstoffverhältnifs  von  ROrl^OarSiOs  nahezu 
=  1:1:4.  —  Lewy  schliefst  aus  dem  Gehalt  des  Smaragds 
an  organischer  Substanz  und  der  Entfärbung  desselben  bei 
dem  Glühen,  dafs  jene  Substanz  in  ihm  das  Färbende  sei; 
der  Gehalt  des  Smaragds  an  Wasser  und  organischer  Sub- 
stanz, wie  auch  der  Umstand,  dafs  die  Smaragde  nach  ihrer 
Entfernung  aus  der  Grube  öfters,  wohl  in  Folge  der  Ver- 
dunstung von  Feuchtigkeit ,  zerspringen ,  rechtfertige  die 
Schlufsfolgerung  ;  der  Smaragd  müsse  auf  nassem  Wege 
gebildet  sein.  —  Bezüglich  der  Analyse  des  Kalksteins,  in 
welchem  sich  die  Smaragden  bei  Muso  finden,  vgl.  den 
Bericht  über  chemische  Geologie. 

An  Beryll  aus  dem  Ural  fand  Kokscharow  (1)  als 
neue  Flächen  6P  3/2- 
Eu.iuiyt.         Descloizeaux  (2)  betrachtet  den  Eukolit  als  der 
Eukom'   Krystallform  nach  dem  Eudialyt  nahe  stehend,  findet  aber 

ersteren  negativ,  den  letzteren  positiv  optisch- einaxig. 
Epidot.         R.  Hermann  (3)  hat  die  aus  den  neueren  Analysen  des 
Epidots  sich  ergebenden  Sauerstoffverhältnisse  zusammen- 
gestellt, um  zu  zeigen,  dafs  das  Sauerstoffverhältnifs  von 

(1)  Materialien  zur  Min.  Rufslands  II,  356.  —  (2)  In  der  8.  652 
angef.  Abhandl.  Vgl.  Jabresber.  f.  1856,  847.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXX, 
321;  im  Ausz.  Chem.  Ceutr.  1857,  788;  Pbil.  Mag.  [4]  XV,  J59. 
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RO  :  R,08  :  SiO,  keineswegs  stets  =  1:2:3  sei.  Er 
kommt  zu  dem  Resultate,  das  Grund-Molekül  des  Epidots 
habe  die  Zusammensetzung  2(RO,  RÄ),  SiO»  [wo  (RO, 
R203)  eine  mit  RO  äquivalente  Mischung  von  RO  und 
RjOs  bedeutet,  sofern  R*03  und  3RO  sich  isomorph  ver- 
treten können],  und  dieses  Grund-Molekül  könne  sich,  ohne 
Störung  der  Form,  mit  verschiedenen  Mengen  verschieden 
zusammengesetzter  accessorischer  Moleküle  vereinigen.  Bei 
den  Epidoten  im  engeren  Sinne  bestehe  das  accessorische 
Molekül  aus  RO,  HO,  ihre  allgemeine  Formel  sei  2(RO, 
R2O3),  SiOa  -j-  n  (RO,  IIQ),  und  bei  ihnen  allen  müsse  der 
Sauerstoffgehalt  von  (RO  -f-  Ra03)  gleich  sein  dem  von 
(Si02  +  HO). 

In  den  Orthiten  nimmt  Hermann  dasselbe  Grund- 
Molekül  an,  das  accessorische  Molekül  bestehe  aber  hier 
aus  HO;  ihre  allgemeine  Formel  sei  2(RO,  R803),  SiO»  -f- 
nHO  (1)  und  bei  ihnen  sei  der  Sauerstoffgehalt  von  (RO 
-j-  R«03)  gleich  dem  von  SiOa. 

A.  E.  Nordenskiöld  (2)  untersuchte  den  Orthit 
von  Laurinkari  bei  Äbo,  welcher  hier  meistens  nur  kleine 
in  Skapolith  eingesprengte  Drusen  oder  Strahlen  bildet, 
selten  im  Kalk  eingewachsen  glänzende  aber  gekrümmte 
und  unvollständig  ausgebildete  Flächen  zeigt.  Er  ist  rein 
schwarz,  glasglänzend,  undurchsichtig;  der  Bruch  ist  flach 
muschelig,  Strich  und  Pulver  weifs,  Härte  =  6,5,  sp.  G. 
bsb  3,426.  An  den  monoklinometrischen  Krystallen  bestimmte 

(1)  Dieselbe  allgemeine  Formel  nimmt  Hermann  an  Tür  die  Ido- 
krase.  Nach  ihm  haben  auch  die  Granate  das  Grand-Molekül  2  (RO, 
Rs03),  8i03 ,  in  der  oben  angegebenen  Bedeutung  von  (RO,  R.O,),  und 
es  können  Granate  vorkommen ,  wo  das  mit  SiOs  Vereinigte  fast  nur 
aus  Basen  RO  bestehe.  Als  granatarüge  Mineralien,  wo  mit  diesem 
Grund-Molekül  accessorische  Moleküle  rereinigt  seien,  betrachtet  Her- 
mann den  Helvin  (acc.  Mol.  MnS),  Sodalitb  (acc.  Mol.  NaCl),  Hauyn 
(acc.  Mol.  CaO,  SO,),  Noscan  (acc.  Mol.  NaO,  SO,),  Ittnerit  (acc.  Mol. 
NaO,  SO,  -f  n  HO).  —  (2)  Acta  soc  Fenuicae,  V,  174;  Pogg.  Ann- 
CI,  635. 
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corÄ  Nordenskiöld  das  Verhältnifs  der  Orthodiagonale  zur 
Klinodiagonale  zar  Hauptaxe  =  1  :  1,5516  :  1,8172,  den 
Winkel  der  beiden  letzteren  Axen  =  64°18',  die  Flächen 
coPco.Pco.  V»Poo.2Poo.  — Poo.(Poo)  .  VaP-P.ooP, 
die  Neigungen  Poo  :  2Poo  =  154°34',  Poo  :  7»Poo  = 
150°17',  Poo :  P  =  125°25',  Poo :  ooP  =  11P37',  P  :  ooP 
=  151°13';  die  Krystalle  sind  in  Richtung  der  Orthodia- 
gonale prismatisch  verlängert  oder  tafelförmig. 

D.  Forbes  (1)  gab  für  den  Orthit  von  der  Naes- 
Grube  in  der  Gegend  von  Arendal  folgende  berichtigte 
Analyse  (2)  : 

Si03  A1803  BejOj  FeO  MnO  CeO  LaO  CuO  YO  CaO  MgO  KO  NaO  HO 
31,03    9,29    8,71    20,68  0,07   6,74  4,35  Spar  1,02  6,68  2,06  0,90  0,56  12,24 

und  stellt  die  Formel  auf  :  3(3RO,  Si03)  +  2(R208,  SiOs) 
+  10  HO. 

iwrit.  Iwaarit  nennt,  wie  A.  E.  N  o  r  d  e  n  s  k  i  ö  1  d  (3)  mittheilt, 
N.  Nordenskiöld  ein  zu  Iwaara  im  Kuusamo-Kirchspiel 
in  Finnland  im  Eläolith  vorkommendes  Mineral.  Dieses 
krystallisirt  regulär  (wie  Melanit),  kommt  auch  derb  vor, 
hat  Härte  6,  muscheligen,  in  das  Unebene  übergehenden 
Bruch,  Diamantglanz,  ist  undurchsichtig,  eiseuschwarz,  der 
Strich  grau ;  es  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  zu  schwarzem 
Glas;  die  Zusammensetzung  sei  2  (3  CaO,  Si03  -f-  Fe^,  Si03) 
+  TiO,  TisA. 

oru>okiM.  In  der  braunröthlichen  feldspathigen  Grundmasse  des 
als  Minette  bezeichneten  Gesteins  (vgl.  chemische  Geolo- 
gie) von  Servance  in  den  Vogesen  (Ä)  und  in  ebenso  ge- 
färbten kugelförmigen  Absonderungen  in  dieser  Grundmasse 
(B;  sp.  G.  2,602)  fand  Del  esse  (4)  : 


(1)  Aus  Edinb.  New  Phil.  Journ.  [2]  VI,  112  in  Bill.  Am.  J.  [2] 
XXV,  402.  —  (2)  Die  frühere  Analyse  vgl.  im  Jahresber.  f.  1855,  935, 
H.  Strecker's  Analyse  im  Jahresber.  f.  1854,  822.  —  (3)  Im  Ausz. 
ans  dessen  Beskrifning  öfver  de  i  Finland  funna  Mineralier  (Helsingfors 
1855)  in  d.  Göttingiachen  gelehrten  Anzeigen  1857,  1593;  Jahrb.  Min. 
1858,  812.  —  (4)  Ann.  min.  [5]  X,  627  n.  643. 
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SiOs  AIsOs  Fe,03  MnO  CaO  MgO  KOa.NaO  HO  Ortho*.... 
A  :  62,92      16,30      2,20       0,60     1,20       2,36      12,93*)  1,50 

B  :  62,57  18^3  Spar     4,69  1^7  6  *)  2,15  f). 

•)  Aus  der  Differenz.  —  f)  Glühverlust. 

Bombicci  (1)  hat  eine  krystallographische  Beschrei- 
bung der  Orthoklaskrystalle  von  Elba  gegeben;  characte- 
ristisch  ist  für  diese  das  häufige  Auftreten  von  ooPoo.  Breit- 
haupt (2)  beschrieb  einen  Zwillingskry stall  von  Orthoklas, 
woran  die  Zusammensetzungsfläche  parallel  P. 

T.  S.  Hunt  (3)  fand  A  in  den  Feldspathkrystallen 
eines  blafs-bräunlichgelben  Feldspathgesteins  von  Richelieu 
in  Ganada,  B  in  der  Grundmasse  des  Gesteins  : 

Si08      A!,03     Fe3Oa     CaO      NaO       KO    Gluhverl.  Samme 
A  :  66,15       19,75        —        0,95       5,19       7,53       0,55  100,12 
B  :  67,60       18,30       1,40       0,45      5,85      5,10       0,25  98,95 

Ersbyit  nennt  A.  E.  Nordenskiöld  (4)  ein  feld-  E^wt. 
spathartiges  Mineral,  welches  N.  Nordenskiöld  früher 
als  wasserfreien  Skolezit  beschrieben  und  das  oft  mit  Skapo- 
lith  verwechselt  worden  sei.  Dieses,  zu  Ersby  in  Finnland 
gefundene,  Mineral  krystallisire  monoklinometrisch,  vielleicht 
triklinometrisch ;  seine  Zusammensetzung  sei  CaO,  Si03  + 
Ala03,  SiOs. 

Optisch  -  zweiaxigen  Glimmer  von  Alt  -  Kemnitz  bei  »«■■«r. 
Ilirschberg  in  Schlesien  hat  Websky  (5)  beschrieben. 
Derselbe  zeigt  die  monoklinometrische  Combinatibn  co  P  . 
(ooPoo).OP  (coPrcoPim  klinodiagonalen  Hauptschnitt  = 
121°,  0P:ooP  =  99°),  das  sp.  G.  2,96,  Spaltbarkeit  nach 
OP.  In  dieser  Richtung  gespaltene  Platten  sind  in  zurück- 
geworfenem Lichte  grünlichgrau,  in  durchgelassenem  bräun- 

(1)  Cimento  III,  262.  —  (2)  Aus  d.  berg-  u.  hüttenm.  Zeitung  XVII, 
1  in  SilL  Am.  J.  [2]  XXV,  410.  Breithaupt  erklärt  den  Chesterlit 
(Jahresber.  f.  1850,  720)  für  identisch  mit  Periklin;  Smith  und  Brush 
(Jahresber.  f.  1853,  807)  hatten  denselben  als  identisch  mit  Orthoklas 
betrachtet  —  (3)  Aus  Logan's  Repert.  Canada  1857,  486  in  Bill.  Am. 
J.  [2]  XXV,  410.  —  (4)  Am  S.  668  angef.  Ort.  -  (5)  Zeitschr.  d. 
deutschen  geolog.  Gesellsch.  IX,  310. 
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oni»m«r.  lich-olivengrün ;  rechtwinkelig  auf  faoPoo)  betrachtet  erscheint 
das  Mineral  leberbraun. 

In  schwarzem,  fast  diamantartigglänzendem  Glimmer  von 
Pfitsch  (er  kommt  hier  mit  Schörl  innig  verwachsen  vor, 
hat  Härte  3,  sp.  G.  2,94)  fand  Bukeisen  (1)  : 
SiOs      Ala08       FeO       MgO      KO      HO   CaO,MnO,Fl  Summe 
88,43       15,71       13,04       17,28     11,42     2,76       Spuren  98,64, 

der  von  Varrentrapp  (2)  für  schwarzgrünen  Glimmer 
aus  dem  Zillerthal  gefundenen  Zusammensetzung  sehr  nahe 
kommend. 

J.  W.  Mall  et  (3)  fand  in  rosenrothem  Glimmer  von 
Goshen  (Massachusets)  9,08  pC.  Kali,  0,99  Natron,  0,64 
Lithion  und  (aus  dem  Glühverlust  berechnet,  diesen  als 
Fluorsilicium  genommen;  das  Mineral  giebt  bei  dem  Erhitzen 
kaum  eine  Spur  Wasser  ab)  1,89  Fluor.  Der  Winkel  der 
optischen  Axen  ist  nach  Benagh  =  74  bis  76°.  Mallet 
rechnet  das  Mineral  hiernach  zu  dem  Muscovit. 

Del  esse  (4)  untersuchte  den  Glimmer  des  als  Minette 
bezeichneten  Gesteins  der  Vogesen  (vgl.  den  Bericht  über 
chemische  Geologie).  Dieser  bildet  braune,  schwärzliche 
oder  grünliche  sechseckige  Blättchen  (die  Winkel  sind 
nahezu  120°),  ergab  das  sp.  G.  =  2,842,  den  Winkel  der 
optischen  Axen  sehr  klein  (unter  5°).  Der  Glimmer  von 
Servance  ergab  : 

Si03  A1803  Mn208  Fe203  FeO  CaO  MgO  KO  NaO  LiO  Fl  HO  Summe 
41,20  12,37    1,67    6,03    3,48  1,63    19,03  7,94  1,28    0,22  1,06  2,90  98,81 

Tauig«*  Descloizeaux  (5),  welcher  die  optischen  Eigenschaf- 
mi\B*lin  *en  ^es  Pyrophyllits  an  Spaltungsstücken  desselben  unter- 


RaOj. 

IM. 

Minerals  gehöre  dem  rhombischen  System  an. 


sucht  hat,  kommt  zu  dem  Resultat,  die  Krystallform  dieses 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  285;  Chem.  Centr.  1857,  709.  — 

(2)  Rammelsberg's  II.  Suppl.  zu  d.  Handwörterb.  d.  ehem.  Min.,  56.  — 

(3)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  180;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  248.  -  (4)  Ann. 
min.  [5]  X,  519;  Compt.  rend.  XLIV,  766;  Instit.  1857,  136;  Chem. 
Cent».  1857,  472.  —  (6)  In  der  S.  652  angef.  Abhandl. 
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Hausmann  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  das  gJ*2J; 
Vorkommen  des  Chloropals  in  Begleitung  des  Basaltes  am 
Meenser  Steinberge  zwischen  Göttingen  und  Münden.  Das 
Mineral  kommt  hier  zwischen  den  Basaltsäulen  als  erdiger 
Chloropal  vor ,  seltener  als  muscheliger  Chloropal ,  welcher 
in  braunen  Halbopal  übergeht  (2).  Der  muschelige  Chlor- 
opal hat  flachmuscheligen  Bruch,  ist  an  den  Kanten  stark 
durchscheinend,  pistaziengrün,  in  Lauchgrün  und  Braun 
ziehend,  von  Härte  4,5  und  sp.  G.  2,158;  der  erdige  Chlor- 
opal ist  im  Bruche  im  Groisen  flachmuschelig,  im  Kleinen 
groberdig,  zeisiggrün,  in  Olivengrün  und  Braun  ziehend, 
theils  fest,  theils  zerreiblich,  im  festen  Zustand  sehr  weich 
(höchstens  von  Härte  1,5).  F.  Hiller  fand  A  in  der 
muscheligen,  B  in  der  erdigen  Varietät : 

Si03      Fe»Os       A1sOs      MgO        MnO         HO  Summe 
A  :  71,6       16,3  2,1  1,5  Spur  8,3  99,8 

B  :  39,7       28,0  3,7  2,4  Spur        26,1  99,9. 

Hausmann  tritt  KobelTs  Ansicht  (3)  bei,  dafs  der 
Chloropal  ein  Gemenge  nach  wechselnden  Verhältnissen 
von  Opal  mit  einem  wasserhaltigen  Eisenoxydsilicat  Fe^Oa, 
2Si03  -f-  3 HO  sei;  vom  letzteren  enthielte  die  erdige  Va- 
rietät fast  70,  die  muschelige  gegen  41  pC.  Bezüglich 
Hausmann's  Bemerkungen  über  die  Bildung  des  Chlor- 
opals verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Bergemann  (4)  machte  Mittheilungen  über  ein  von  Gr.m*«it. 
Krantz  bei  Menzenberg  im  Siebengebirge  aufgefundenes  und 

(1)  Nachrichten  von  d.  Univ.  u.  d.  k.  Gesellsch.  d.  Wissensch,  zu 
Göttingen  1857,  Nr.  16,  213.  —  (2)  Zugleich  mit  dem  Opal  kommt  in 
dem  Basalte  des  Meenser-Steinbergea,  doch  nur  in  geringer  Menge,  auch 
ein  Mineral  vor,  das  nach  Wicke's  Untersuchung  in  den  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  mit  dem  Klebtchiefer  übereinstimmt.  Es 
findet  sich  derb,  ist  im  Bruche  uneben  und  matt,  an  den  Kanten  schwach 
durchscheinend,  licht-strohgelb,  von  Härte  2,5  und  dem  sp.  O.  2,085 
(nach  dem  Einsaugen  des  Wassers).  Wicke  fand  darin  76,801  pC.  SiO,, 
11,801  Fe8Os,  1,126  A1,08,  0,225  CaO,  0,315  MgO,  9,009  HO  (Summe 
99,277 ;  das  Wasser  entweicht  bei  100°  vollständig).  —  (3)  Jahre*ber. 
f.  1847  u.  1848,  1186.  -  (4)  Jahrb.  Min.  1857,  395. 
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oramenit.  aj9  Qramenit  benanntes,  grasgrünes,  dem  Pinguit  und  Nontro- 
nit  ähnliches  Mineral.  Es  bildet  meist  dünne,  aus  aneinander- 
gehäuften  zarten  faserigen  Theilchen  bestehende  Lamellen, 
hat  ein  fettiges  Ansehen,  ist  weich  anzufühlen,  von  Härte 
1  und  dem  sp.  G.  (der  bei  100°  getrockneten  Masse)  1,87 ; 
vor  dem  Löthrohr  verhält  es  sich  wie  Pinguit;  durch  Säu- 
ren wird  es,  doch  nur  schwierig,  vollständig  zersetzt. 
Berge  mann  fand  darin  : 

SiOs  Fe8Oa  A1803  FeO  CaO  MnO  MgO  KO  HO  Summe 
38,39    25,46     6,87    2,80    0,56     0,67     0,75     1,14    23,36    100,00 ; 

er  stellt  dafür  keine  Formel  auf,  da  in  diesem  Mineral 
wohl  mehrere  Hydrosilicate  vereinigt  seien. 
Aiioph»n.  A.  B.  Nor  theo  te  (1)  fand  in  verschiedenen  Stücken 
des  Allophans  von  New  Charlton  bei  Woolwich,  1  in  bern- 
steingelbem durchsichtigem,  IIu.  III  in  durchscheinendem 
zerreiblicherem,  IV  in  rubinrothem  durchsichtigem  (die 
eingeklammerten  Zahlen  geben  das  bei  100°  entweichende 
Wasser  an)  : 

Sp.G.  AI208     8iOa     CaO     FeO     CO«  HO  Summe 

/   1,77     31,34     20,50     1,92     0,31     2,73     42,91  (27,11)  99,71 
//   1,84     37,30     19,68     1,36     0,11     2,44     39,19  (20,76)  99,98 

III  ?       39,09     17,00     1,50     Spar     1,49     40,92  (20,10)  100,00 

IV  ?       32,88     17,05     1,34     6,59*)  1,82     40,31  (21,97)  99,99 
*)  Eisenoxyd. 

Northcote  kommt,  durch  Subtraction  von  Kohlen- 
säure, Kalk  und  Eisenoxydul,  des  bei  100°  entweichenden 
Wassers  und  der  noch  weiter  nöthigen  Mengen  Wasser  zu 
dem  Resultat,  der  Allophan  sei  eine  Verbindung  von  1  At. 
A1203,  3Si03  mit  3  bis  5  At.  A1*03,  3  HO,  worin  (in  IV) 
ein  Theil  der  Thonerde  durch  Eisenoxyd  ersetzt  sein 
könne  (2). 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  Xm,  338;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  189;  Chem. 
Centr.  1857,  708.  Nach  einer  kurzen  Mittheilung  von  J.  Morris  (Phil. 
Mag.  [4]  XIII,  76)  fand  Dick  in  diesem  Allophan  33,52  pC.  A1803, 
18,89  SiO„,  1,67  CaO,  2,61  C02,  42,73  HO  und  eine  Spur  organischer 
Substan*.  —  (2)  Vgl.  Dana's  Bemerkungen  Sill.  Am.  J.  [2J  XXIV,  131  f. 
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Zum  Agalmatolith  rechnet  C.  T.  J  a  c  k  8on  (1)  ein  sich  As,ln"Uo,Ub- 
seifig  anfühlendes  Gestein  von  den  Grenzen  des  Deep- 
River-Kohlenfelds  in  Nord-Carolina ,  in  welchem  er  fand  : 
75,00  SiOs;  18,76  AlgOsj  2,00 KO;  8,50  HO;  Spur v. FegOs  (Summe  99,25). 

Pelicanit  nennen  russische  Mineralogen  ein  in  einem  «j^jjjj 
Granitgestein  in  den  Districten  Berditchev ,  Lipovetz  und 
Ouman  im  Gouvernement  Kiew  vorkommendes  amorphes 
Mineral  von  schwach-grünlicher  Farbe,  mattem  muscheligem 
Bruch,  Härte  3,5  und  sp.  G.  2,256;  es  ist  an  den  Rändern 
durchscheinend,  entwickelt  angefeuchtet  Thongeruch,  färbt 
sich  vor  dem  Löthrohr  weifs  und  zerspringt,  zeigt  aber  selbst 
an  den  Rändern  keine  Schmelzung.  Durch  Salzsäure  wird 
es  nicht  gelöst.  Ouchakoff  (2),  dem  wir  diese  Angaben 
entnehmen,  fand  in  dem  bei  100°  getrockneten  Mineral  : 

Quarz  SiOa  P06  A1203  Fe,Os  CaO  MgO  KO  HO  Summe 
10,30     58,90     0,16      20,49     0,39    Spur    0,50    0,29    8,35  99,38, 

welche  Zusammensetzung  nach  Abrechnung  des  beigemeng- 
ten Quarzes  der  Formel  A1203,  3  Si03  +  2  HO  nahe  ent- 
spricht und  der  des  Cimolits  (Ala03,  3Si03  +  3o.  2  HO) 
nahe  kommt  oder  mit  ihr  übereinstimmt.  Er  betrachtet  das 
Mineral  als  ein  Zersetzungsproduct  des  Feldspaths. 

A.  Bauer  (3)  fand  in  Kaolin  von  Zettlitz  in  Böhmen:  k.»h... 

HOa)  HOb)  SiOs»)  SiOa  Al8Os  CaO,COa  Fe,Os  Quarz  MgO,  KO  Summe 
0,38      5,60     6,65     15,82  17,46       0,40       0,24     53,40       Spur  99,95. 

HO«)   bei  100-150°,  HOb)  bei  der  Glühhitze  entweichendes  Waauer.  —  •)  Au»  dem 
geglUhten  Mineral  durch  Kalilauge  ausziehbare  Kieselsäure. 

Für  den  durch  Schwefelsäure  aufschliefsbaren  Theil 
fand  er  die  Zusammensetzung  : 

Si08   Al,o3  HO 
48,61    38,90  12,47 

der  Formel  3Al,Os,  4SiOs  +  6  HO  entsprechend. 


(1)  Aua  d.  Proc.  Bogt.  Soc.  Nat.  Hfat.  VI,  52  in  SM.  Am.  J.  ,[2] 
XXIV,  273.  -  (2)  Petersb.  Acad.  Bull.  XVI,  129;  Chem.  Centr.  1858, 
46.  -  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  XXII,  693;  Chem.  Centr.  1867,  299. 

Jahre.bcr.  f.  Ch.m.  n.  ..  w.  fUx  18*7.  43 
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FoZu*n~  J.  W.  Mall  et  (1)  fand  in  weifsem  Porcellanthon  A 
aus  der  Gegend  von  Jacksonville,  B  aus  Randolph  County 
(beide  Localitäten  in  Alabama,  Nord-Amerika)  : 

Si03geb.  8i03frei  A1S03  Fe203  CaO,  MgO,KO  HO   Unaers.Min.  Summe 

A       39,75         4,85  38,92  0,78           1,03  13,38         0,90  99,61 

B       19,85       17,44  31,92  Spur           0,72  15,09       14,28*)  99,30. 

«)  Darin  7,49  Quarz. 

Die  Zusammensetzung  von  A  entspricht  nahezu  der 
Formel  A1203,  Si03  +  2  HO. 
7"ti£a         Nach  Descloizeaux  (2)  sind  die Apophyllitkrystalle 
■*"■*••■  von  Utoe  optisch-positiv,  die  von  Cziclowa  im  Banat  nega- 
Apophyim.  ^v;  andere  zeigen  einen  zwischen  dem  dieser  beiden  Va- 
rietäten intermediären  optischen  Character,  und  Descloi- 
zeaux betrachtet  sie  als  entstanden  durch  Zusammen- 
krystallisiren  zweier  optisch  entgegengesetzter  Apophyllit- 
arten. 

Descloizeaux  (3)  betrachtet,  auf  Grund  der  Unter- 
itxilll*  suchung  der  optischen  Eigenschaften,  Skolezit  und  Meso- 
"Si^iith  als  zu  derselben  Species  gehörig;  die  Krystalle  des 
we.oiith.  Mesoliths  seien  nur  stets  aus  mehreren  Individuen  zusam- 
mengesetzt. Das  Gesetz,  nach  welchem  die  Verwachsung 
stattfindet,  hat  er  nicht  bestimmt. 

Heddle  (4)  betrachtet  den  Mesolith  als  eine  vom 
Skolezit  verschiedene  Species.  Er  fand  I  in  weifsen  feinen 
verschlungenen  Krystallen  von  Talisker  auf  Skye ,  II  in 
weifsen  zarten  federigen  Aggregaten  von  Storr  daselbst, 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  183.  Es  analysirten  noch  :  Alp  er  n 
Thon  (a.  g.  Porcellanerde)  von  Pöltschach  in  Oesterreich  (Jahrb.  d.  k.  k. 
geol.  Reichsanstalt,  1857,  152),  C.  v.  Flauer  feuerfesten  Thon  von 
Blansko  in  Mähren  (daselbst,  154)  und  von  Fünfkirchen  in  Ungarn  (da- 
selbst, 762),  Streng  (aus  d.  berg-  u.  hüttenm.  Zeit.  1857,  Nr.  24  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  235)  Thon  von  Goslar.  —  (2)  In  der  S.  652 
angef.  Abhandl.  —  (3)  In  der  S.  652  angef.  Abhandl.  Vgl.  Jahresber. 
f.  1853,  819  f.  -  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  53  (vgl.  148);  Cbem.  Centr. 
1857,  630.  Das  auf  Antrimolith  Bezügliche  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  148; 
Chcni.  Centr.  1857,  630. 
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III  in  gelblichweifsen  strahligen,  zu  natrolithähnlichen 
Massen  verwachsenen  Krystallen  (an  welchen  Greg  Pris- 
menwinkel von  91  und  89°  mafs)  von  Kilmore  daselbst,  IV 
in  federigen  Krystallen  aus  der  Höhle  von  Nalsöe  (Faröe), 
V  in  Thomson 's  Antrimolith,  welchen  Heddle  hiernach 
als  mit  Mesolith  identisch  betrachtet  (1)  : 


Si03 

A1S03 

CaO 

NaO 

HO 

Summe 

I 

46,714 

♦  26,617 

9,078 

6,389 

12,831 

100,629 

II 

46,724 

26,698 

8,902 

5,404 

12,925 

100,653 

III 

46,26 

26,48 

10,00 

4,98 

13,04 

100,76 

IV 

46,80 

26,46 

9,08 

5,14 

12,28 

99,76 

47,072 

26,228 

9,885 

4,886 
4,54 

12,237 

100,308 

1  45,98 
46,13 

26,18 
26,48 

10,78 

13,00 
14,20 

100,48 

? 

? 

Den  als  Mesol  bezeichneten  Zeolith  nennt  Heddle  Fwo«iith. 
Faröehth  und  betrachtet  ihn  als  eine  besondere  Species. 
Er  kommt  stets  in  eingewachsenen  oder  freien  rundlichen 
Massen  von  bläulicher  Farbe,  strahliger  Structur  (2)  und 
Perlmutterglanz  vor,  zusammen  mit  Mesolith  (letzterer  sitzt 
wohl  auf  dem  Faröelith ,  aber  nie  zwischen  diesem  und 
dem  Gestein).  Heddle  analysirte  /  Faröelith  von  Storr 
auf  Skye ,  II  aus  der  Gegend  von  Portree  daselbst ,  III 
von  Uig  daselbst  : 


SiO, 

A1803 

CaO 

NaO 

HO 

Summe 

1 

41,32 

28,44 

11,54 

6,77 

18,26 

100,33 

// 

41,20 

30,00 

11,40 

4,38 

13,20 

100,18 

"'1 

43,17 

29,30 

9,82 

5,33 

12,40 

100,02 

43,21 

29,03 

10,35 

6,16 

12,46 

100,21 

Heddle  giebt  diesen  Zeolithen  folgende  Formeln,  zu- 
sammengestellt mit  denen  nahe  verwandter  Mineralien  1 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  734.  —  (2)  Wie  Heddle  spater  (Phil. 
Mag.  [4]  XV,  28)  mittheilte,  zeigen  die  randlichen  Massen  von  Faröelith 
manchmal  bestimmbare  Krystallo,  rectanguläre  Prismen  (zwei  Flüchen  a 
sind  perlmutterglänzend,  zwei  b  glasglänzend)  mit  der  geraden  Endfläche. 
8ehr  vollkommen  sind  dio  Krystalle  spaltbar  in  Richtung  von  a,  voll- 
kommen auch  in  Richtnng  von  b,  anvollkommen  in  Richtung  eines  rhom- 
bischen Prisma'*,  dessen  Flächen  ?.u  a  unter  116°20'  geneigt  sind. 

43» 
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Natrolith  NaO,  Si03  +      Ala03,  »iOs  +  2  HO 

Fargit  (1)  (2  NaO,  CaO),  3  Si03  -f  3  (Al8Os,  Si03)  +  7  HO 

Faröelith  (NaO,  2  CaO),  2  Si03  -f  3  (A1203 ,  Si03)  -j*  8  HO 

Mesolith  (NaO,  2  CaO),  3  Si08  +  3  (A1S03,  Si03)  -j-  8  HO 

Skolezit  CaO,  Si03  +      AI203 ,  Si08  +  3  HO 

wonach  der' Mesolith  aus  2  At.  Skolezit  und  1  At.  Natro- 
lith bestünde. 

vw-  Uigit  nennt  Heddle  (2)  ein  als  neu  betrachtetes,  mit 

Faröelith  und  Analcim  in  dem  Mandelgestein  bei  Uig  auf 
Skye  in  garbenförmigen  Platten  vorkommendes,  dem  Aus- 
sehen nach  zwischen  Faröelith  und  Gyrolith  stehendes  Mi- 
neral von  weifser  oder  schwach  gelblicher  Farbe,  Perlglanz, 
Härte  5,5,  sp.  G.  2,284;  es  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  leicht 
und  ruhig  au  einem  undurchsichtigen  aber  nicht  schaumi- 
gen Email,  und  ergab  : 

45,98  SiOs;  21,98  A1*03;  16;15  CaO;  4,7  NaO;  11,25  HO. 

Ein  zeolithartiges  Mineral  von  der  Insel  Skye,  welches 
J.  W.  Mall  et  analysirte,  war  von  Heddle  als  verwitter- 
ter Laumontit  betrachtet  worden  (3).    S.  Haughton  (4) 
hat  ein  in  den  äufseren  Eigenschaften  mit  diesem  Mineral 
übereinstimmendes  von  demselben  Fundort  untersucht  und 
darin  gefunden  : 
SiOa      A1203      CaO      MgO      KO      NaO      HO  Summe 
52,40      17,98       9,97       0,36      0,03       1,40      17,83  99,97 
wonach  er  dasselbe  für  identisch  mit  Beudant's  Hypostil- 
bit  erklärt. 

snibii.         In  schönen  Stilbitkrystallen  aus  dem  Nerbudda-Thal 

in  Hindostan  fand  Haughton  : 

SiOa       Al2Os       CaO       MgO       KO      NaO       HO  Summe 
56,59      16,35        5,88        0,82       0,89       1,45     17,48  98,46 


I.auraontU? 
Hypoitilbit  t 


(1)  Die  Bezeichnung  Fargit  und  die  obeu  angegebene  Formel  oimmt 
Heddle  jetzt  für  den  von  ihm  früher  (Jahresber.  f.  1856,  861)  unter- 
suchten  und  als  identisch  mit  Natrolith  betrachteten  s.  g.  Galactit  von 
Glenfarg  in  Fifeahire  an.  -  (2)  Aus  d.  New  Edinb.  Phil.  Journ.  [2]  IV, 
162  in  SilL  Am.  J.  [2]  XXV,  414.  -  (3)  Jahresber.  f.  1856,  862  f.  - 
(4)  Phil.  Mag.  [4]  Xni,  509;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  188;  Cbem.  Centr. 
1857,  631. 
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Bukeisen  (1)  untersuchte  den  Desmin,  welcher  auf 
der  Seisser  Alpe  an  der  Pufler  Lahn  neben  Chabasit  und 
Analcim  im  Melaphyr  vorkommt,  kleine  halbkugelige 
Massen  von  concentrisch-strahliger  Textur  bildet,  grünlich- 
weifs,  stark  glasglänzend,  durchscheinend  bis  durchsichtig 
ist,  die  Härte  3,5  und  das  sp.  G.  2,0  hat.    Er  fand  darin  : 

52,84  Si08;  16,30  A1,0,;  H,W  CaO;  17,16  HO  (Summe  98,09). 

C.  A.  Kurlbaum  fand,  wie  F.  A.  Gent h  (2)  mit-  Ep",i,bi, 
theilt,  in  Epistilbit  von  Island  : 

8iO,  A18Os  Fe,08  CaO  NaO  KO  HO  Summe 
58,74      17,10        0,12     ■    7,81       2,06       0,19      14,21  100,28. 

Descloizeaux  (3)  fand  es  durch  die  Identität  der (B"I"^"»u, 
optischen  Eigenschaften  des  Heulandits  und  des  Beaumon- 
tits  bestätigt,  dafs  beide  Mineralien  derselben  Species  zu- 
zurechnen sind. 

A.  E.  Nordenskiöld  (4)  theilte  mit,  dafs  Thoreid  «<,n*",t- 
ein  in  losen  Steinen  am  Strande  von  Yli  Kitkajärvi  in 
Finnland  gefundenes  Mineral  als  Gongylit  benannt  hat. 
Dasselbe  ist  undeutlich  krystallisirt ,  zeigt  nach  zwei  Rich- 
tungen ziemlich  deutliche  Spaltbarkeit,  ist  wachsartig  glän- 
zend, an  den  Kanten  schwach  durchscheinend,  gelb  oder 
gelbbraun,  zeigt  weifscn  Strich,  muscheligen  oder  splitte- 
rigen Bruch,  das  sp.  G.  2,7,  die  Härte  4  bis  5;  es  giebt 
vor  dem  Löthrohr  Wasser  aus  und  schmilzt  bei  stärkerer 
Hitze  zu  blasigem  Glase.  Nach  Thoreld  wäre  das 
Mineral  2  (3  [MgO,  KO],  2  Si03)  +  6  (A1,03,  2  SiOs) 
-|-  9  HO;  Nordenskiöld  glaubt,  es  lasse  sich  dafür  die 
Formel  2  (RO,  Si03)  +  2  RjA,  3  Si03  +  3  HO  an- 
nehmen. 

Als  zwei  andere  neue,  von  N.  Nordenskiöld  unter-  R.otokit. 
schiedene  wasserhaltige  Silicate  werden  Neotokit  und  Ella- 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV.  286;  Chem.  Centr.  1857,  709.  — 
(2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXHI,  421 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIH,  206.  -  (3)  In 
der  S.  652  angef.  Abhandl.  —  (4)  Am  8.  668  angef.  Ort 
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git  genannt.  Der  Neotokit  wird  beschrieben  als  amorph, 
glasartig  glänzend ,  undurchsichtig  oder  schwach  an  den 
Kanten  durchscheinend,  schwarz  oder  schwarzbraun,  mit 
braunem  Strich,  ebenem  oder  flachmuscheligem  Bruch, 
sp.  G.  2,7  bis  2,8,  Härte  3,5  bis  4,0;  vor  dem  Löthrohr 
giebt  er  Wasser  aus,  bekommt  Risse,  schmilzt  aber  nicht; 
seine  Zusammensetzung  sei  MgO ,  Si03  -f-  4  (  [Fe203, 
Mn2Os],  Si03)  +  8  HO.  Er  fand  sich  nur  in  der  Nähe 
von  Gäsböle  im  Sjundea-Kirchspiel  in  Finnland.  —  Der 
magtt.  Ellagit  habe  vermuthlich  monoklinometrische  Krystallform ; 
er  findet  sich  an  einer  einzigen  Stelle  aufÄland  in  krystal- 
linischen  Massen  mit  zwei  sich  etwa  unter  90°  schneiden- 
den Spaltungsrichtungen,  ist  auf  den  Spaltungsflächen 
schwach  perlmutterartig  glänzend,  undurchsichtig  oder  an 
den  Kanten  wenig  durchscheinend,  gelb,  gelbbraun,  in  das 
Gelblichrothe,  der  Strich  weifs,  der  Bruch  uneben,  die 
Härte  2,5  bis  3.  Vor  dem  Löthrohr  giebt  das  Mineral 
Wasser  aus  und  schmilzt  bei  stärkerer  Hitze  zu  weifsem 
Email;  die  Zusammensetzung  sei  3  CaO,  4  Si03  +  4  (A1203, 
Si03)  +  12  HO. 
8  mu*'0  Gilm  (1)  untersuchte  A  schaligen  Serpentin  (Antigo- 
»ydr.tcn.  rit?)  von  Windisch-Matrei  im  Kaiser  Thale  in  Tyrol  (das 

8crpcnlln.    .....  ...  . 

Mineral  kommt  krumm  schalig  abgesondert  vor,  ist  auf  den 
Absonderungsflächen  stark  glasglänzend,  auf  dem  Quer- 
bruch matt,  dunkel-lauchgrün  bis  hellgrün,  von  Härte  3,5 
und  sp.  G.  2,593),  B  asbestartigen  Serpentin  (Metaxit)  von 
Pregratten  in  Tyrol  (das  Mineral  ist  verworren  feinfaserig, 
grünlichweifs,  dickschalig  und  dann  im  Querbruch  deutlich 
faserig,  von  Härte  2  und  sp.  G.  2,564)  : 

A  :  42,42  Si08;  38,06  MgO;  6,71  FeO;  0,66  A],03;  12,91  HO  (Summe  99,74) 
B  :    42,19    „      38,71     »     6,98    „     0,62     n      12,64    .    (    .  100,04). 

Antiiforit.        Gt  j.  ßrush  (2)  fand  in,  von  Krantz  erhaltenem 
Antigorit  : 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  287;  Chem.  Centr.  1857,  710.  - 
(2)  Sill.  Am.  J.  12]  XXIV,  128. 
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8i03       FeO       MgO       NiO,  Cr808       A1S03  HO 
41,58       7,22      36,80  Spur  2,60  12,67, 

und  betrachtet  hiernach  denselben  als  eine  schieferige  Va- 
rietät von  Serpentin. 

Vorhauserit  nennt  Kenngott  (1)  ein  auf  dem  Mon-  Vurliauacrlt. 
zonigebirge  im  Fleiraser  Thalc  in  Tyrol  an  der  Berührungs- 
fläche des  Syenits  mit  dem  Kalk  vorkommendes  Mineral. 
Dieses  ist  amorph,  derb  und  eingesprengt,  hat  muscheligen 
bis  unebenen  Bruch,  ist  dunkelbraun  bis  bräunlich-  oder 
grünlichschwarz,  glänzend  bis  wenig  glänzend  (wachsartig, 
zum  Theil  in  Glasglanz  geneigt),  durchscheinend  an  den 
Kanten ,  von  hellbräunlichgelbcm  bis  rostbraunem  Strich, 
spröde,  von  Härte  3,5,  sp.  G.  2,45.  Vor  dem  Löthrohr  ist 
es  unschmelzbar,  wird  es  graulich weifs  und  mürbe;  fein  ge- 
pulvert wird  es  durch  concentrirte  Salzsäure  und  Schwe- 
felsäure vollständig  zersetzt.    Oellacher  fand  darin  : 

8i08      MgO      FeO      MnO      HO      X*)  Summe 
41,21      89,24       1,72       0,30      16,16     0,96  99,59. 
*)  Phosphors.  Kalk  und  Chlorcalciuin. 

Kenngott  giebt  hiernach  die  Formel  MgO,  SiC>3 
-f  MgO,  2  HO  =  2  MgO,  Si03  +  2  HO. 

C.  v.  Hauer  (2)  fand  in  Grünerde  von  Kaadcn  in  antm-rd«. 
Böhmen,  einer  compacten  plastischen  Masse  von  schöner 
grüner  Farbe  : 

Si08  ,    A1S03      FeO      CaO      MgO      KO  CO,u.HO 
41,0         3,0         23,4        8,2         2,3         3,0  19,3. 

Nach  Descloizeaux  (3)  ist  der  Pennin  optisch  ein-  jJJjJJ 
axig,  doch  in  verschiedenen  Varietäten  in  verschiedener  EfJSSfc 
Weise.    Durchsichtige  kleine  Krystalle  wie  die  Mehrzahl  t"^"" 
der  bläulichen  und  bläulichgrünen  Tafeln  von  Zermatt  oder 
aus  -Tyrol  und  die  Krystalle  mit  triangulärer  Basis  aus  dem 
BinnenthaJe  sind  negativ;  die  grünlichen  Krystalle  von  Zer- 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt  1857,  358.  —  (2)  Jahrb. 
d.  k.  k.  geolog.  Reichsaustalt,  VII.  Jahrg.,  4.  Hft.,  845.  —  (3)  In  der 
S.  652  angef.  Abhandl.;  im  Aua*.  Bill.  Am.  J.  [2]  XXV,  404. 
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mÜ!  matt  nn&  namentlich  die  von  Ala  sind  hingegen  optisch- 
KUMeüor.  positiv  und  von  der  letzteren  Localität  verhalten  sich  ein- 
Lt£Sr  zelne  Krystalltafeln  optisch -neutral.  An  den  positiven 
Krystallen  von  Zermatt  und  Ala,  R  .  OR,  fand  Descloi- 
zeaux  R  :  R  =  65°28',  R  :  OR  =  103°45',  an  negativen 
von  Zermatt  R  :  R  =  63°15',  R  :  OR  =  100°30'  (er  be- 
trachtet die  Winkelunterschiede  als  möglicherweise  nur  zu- 
fällige, da  die  Flächen  der  letzteren  Krystalle  genauere 
Messung  nicht  zuliefsen).  Leuchtenbergit  ist  positiv-ein- 
axig  und  stellt  sich  zu  dem  positiven  Pennin.  —  Zum 
Klinochlor,  als  optisch-zweiaxig  (der  Winkel  der  Axen  ist 
bei  Krystallen  von  verschiedenem  Fundort  sehr  wechselnd, 
30  bis  86°)  mit  positiver  Mittellinie,  stellt  Descloi- 
zeaux  den  Chlorit  von  Pfitsch,  Pfunders  und  aus  dem 
Zillerthal ,  von  Taberg  (Tabergit)  und  Marienberg.  An 
Chlorit  von  Traversella  fand  Descloizeaux  das  Cen- 
trum durchsichtig,  schwarzgrün,  zweiaxig  mit  negativer 
Mittellinie,  den  Rand  hellgrün,  durchscheinend,  zweiaxig 
(die  zwei  Axen  machen  einen  sehr  spitzen  Winkel)  mit 
positiver  Mittellinie.  Aehnliche  Verwachsungen  optisch 
verschiedener  Substanzen  finden  sich  in  einem  chloritartigen 
Mineral  von  Taberg.  Ein  solches  Mineral  von  Brosso  in 
Piemont,  welches  grofse  gleichförmig  grüne  sechseckige 
Tafeln  zeigt,  zweiaxig  mit  einem  sehr  kleinen  Winkel  der 
optischen  Axen  und  negativer  Mittellinie  ist,  fand  Damour 
zusammengesetzt  : 

33,67  SiO,*);  20,37  AIs03;  29,49  MgO;  6,37  FeO;  10,10  HO. 
*)  Aus  der  Differenz. 

Am  Ripidolith  ist  die  Doppelbrechung  nur  schwach, 
die  optischen  Axen  machen  einen  Winkel  von  etwa  20°, 
die  Mittellinie  ist  positiv.  —  Descloizeaux  ist  der  An- 
sicht, die  verschiedenen  chloritartigen  Mineralien  können, 
mindestens  gröfstentheils ,  in  drei ,  als  Pennin ,  Klinochlor 
und  Ripidolith  zu  bezeichnende  Abtheilungen  gebracht 
werden. 
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Silicate  mit  Fluoriden  o.  Sulfaten.  ßQJ 

Kokscharow  (1)  hat  eine  Zusammenstellung  der 
über  den  Chloritoid  erschienenen  Untersuchungen  gegeben. 

Kokscharow  (2)  machte  Mittheilungen  über  Topase JJV 
(von  Nertschinsk)  mit  gekrümmten  Flächen,  ferner  überdefu.l<,en8u, 
eine   von  Kotschubey    beobachtete  Topascombination  To^,"• 
ooP  .  co P2  .  OP  (vom  Flusse  Urulga,  gleichfalls  in  der 
Gegend  von  Nertschinsk). 

Nordenskiöld  (3)  giebt  nach  der  Untersuchung  t»*«r»uii>. 
einer  Sendung  Lasursteine  aus  der  Gegend  des  Baikalsec's 
an,  dafs  die  blaue  Farbe  dieses  Minerals  selten  natürlich,  mei- 
stens durch  künstliche  Erhitzung  hervorgebracht  sei.  Die 
Krystalle,  ccOoo  und  coO,  sitzen  mit  einem  feldspathartigen 
Mineral  und  Schwefelkies  in  Kalkstein  (4) ;  sie  waren 
theil weise  farblos,  stellenweise  grün,  blau,  violett,  hellroth, 


(1)  Materialien  zur  Min.  Rnfslands  II,  357.  —  (2)  Mater,  znr  Min. 
Rurslands  II,  344.  —  (3)  Im  Ausz.  aus  d.  Bull.  nat.  Moscou  1857,  I, 
213  in  d.  Zeitscbr.  f.  d.  gea.  Naturw.  X,  522.  —  (4)  Als  mit  dem  Lasur- 
stein vorkommende  oder  verwachsene  Mineralien  nennt  Nordenskiöld  : 
Ein  in  regelmäfsigen  4-  und  8seitigen,  wahrscheinlich  dem  quadratischen 
System  angehörenden  Prismen,  auch  derb  im  s.  g.  Lasur-Feldspath  ein- 
gewachsen vorkommendes,  als  Paralogit  bezeichnetes  Mineral,  welches 
keine  Spaltungsrichtung  zeigt,  die  Härte  7  bis  7,5,  das  sp.  6.  2,665  hat, 
weifs,  stcllenweifs  blau  oder  rothblau,  an  den  Kanten  durchscheinend 
ist,  in  der  äufseren  Flamme  geglüht  gelb  wird,  in  der  inneren  Flamme 
leicht  mit  Blasenwcrfen  zu  farblosom  Glase  schmilzt,  und  bei  Thoreld's 
Analyse  44,95  pC.  Si03,  26,89  A1403,  14,44  CaO,  10,86  NaO,  1,01  CaO, 
Spuren  von  Manganoxydul  und  1,85  Glühverlust  ergab.  Ein  nur  kry- 
stallisirt  oder  krystallinisch  vorkommendes,  als  Koktcharotcit  bezeichnetes 
Mineral,  mit  zwei  sehr  deutlichen,  unter  124°  geneigten  Spaltungsrich- 
tnngen,  von  Härte  5  bis  5,5,  thcils  farblos  und  stark  glänzend,  theils 
braun  und  weniger  glänzend,  welches  beim  Erhitzen  dunkel  wird  und 
dann  leicht  zu  weifsem  halbdurchsichtigem  Glase  schmilzt.  (Dieses 
Mineral  ist,  wie  auch  die  folgenden,  noch  nicht  analysirt)  Lasur-Apatit, 
ein  aus  Kieselsäure,  Fhosphorsäurc ,  Thonerde,  Kalk  und  Magnesia  be- 
stehendes, in  hexagonalen  Prismen  krystalüsirendes  himmelblaues  Mineral, 
von  Härte  5,  bei  starker  Hitze  unter  Entfärbung  schmelzend,  vor  dem 
Löthrohr  sich  wie  Apatit  verhaltend.  Lasur-Feldspath,  ein  nicht  kry- 
stallisirtes,  aber  Feldspathdurchgänge  zeigendes,  im  Bruch  mattes  Mineral 
von  Härte  6,  sp.  G.  2,597,  schwer  schmelzbar  zu  halbdurchsichtiger  Masse. 
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von  frischerem  und  glänzenderem  Aeufseren  wie  die  Lasur- 
steine aus  der  Bucharei,  deren  hochblaue  Färbung  und 
mattes  Aussehen  sie  aber  durch  Erhitzen  annahmen. 
Tit.«.«««,;        Seneca  (1)  fand  fiir  Perowskit  von  Schelingen  am 
>;olyb*J"ti:  Kaiserstuhl  in  Baden  —  kleine  glänzende  eisenschwarze 

Van  »<l alv.  *» 

Fnomku.  Würfel  mit  deutlicher  Spaltbarkeit  parallel  den  Würfel- 
flächen, Härte  5,5,  sp.  G.  4,02  —  in  zwei  Analysen  die 
Zusammensetzung  : 

58,95  Ti03  35,69  CaO  6,23  FeO  (Summe  100,87) 
59,30     „       35,94     »      5,99    a     (     „  101,23) 

entsprechend  der  Formel  (CaO,  FeO),  Ti02. 
Tantniu.  A.  E.  Nordenskiöld  (2)  hat  die  Tantalitc  von 
Skogböle  in  Kimito  und  von  Härkäsaari  in  Tammela  (in 
Finnland)  untersucht  und  gefunden,  dafs  sie  in  zwei  Spe- 
cies  zu  unterscheiden  sind.  Die  eine,  welcher  er  die  Be- 
zeichnung Tantalit  läfst  (sie  ist  auch  als  Tantalit  mit  zimmt- 
braunem  Pulver  oder  als  Skogbölit  oder  Tamraela-Tantalit 
bezeichnet  worden)  kommt  an  den  beiden  genannten  Loca- 
litäten  vor.  Das  Mineral  ist  schwach  metallglänzend,  un- 
durchsichtig, schwarz,  von  schwarzbraunem  bis  zimmtbrau- 
nem  Pulver,  meistens  unebenem  Bruch,  dem  sp.  G.  7,8  bis 
8,0  (angefressene,  wahrscheinlich  veränderte  Krystalle  er- 
gaben 7,3  bis  7,4),  Härte  6,0  bis  6,5.  Es  krystallisirt 
rhombisch,  mit  dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Haupt- 
axe  =  1  :  0,8170  :  0,6517;  die  Krystalle  sind  gewöhnlich 
begrenzt  von  P  und  coP4/»»  untergeordnet  kommen  vor 
cofoo.ooPoo.tVi  Vi oo.Ve^oo  und  3Pco  (es  ist 
nach  N.  Nordenskiöld  P:P  in  den  Seitenkanten  = 
91°44',  in  den  Endkanten  =  126°1'  und  112°32');  sehr 
gewöhnlich  sind  Zwillingskrystalle ,  mit  ooP co  als  Zusam- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  371;  Cbem.  Centr.  1858,  286;  J.  pr. 
Chem.  LXX11I,  506.  —  (2)  Acta  eoc.  Fennicae  V,  163;  Pogg.  Ann.  CI, 
625.  Nach  Hermann  (J.  pr.  Chem.  LXX,  205)  enthalt  der  Tantalit 
von  Kimito  73,07  pC.  TantahAure,  ll,02niobigo  Säure,  10,08  Eisenoxyd, 
3,33  EUenoxydul,  1,32  Manganoxydal,  0,70  Zinnoxyd  (Summe  99,70). 
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mensetzungsfläche.  Vor  dem  Löthrohr  verhält  sich  dieses 
Mineral  wie  das  folgende,  ausgenommen  dafs  es  die  Zinn- 
und  Manganreaction  nur  sehr  schwach  zeigt.  Nach  Nor- 
denskiöld  ist  die  Zusammensetzung  dieses  Minerals 
2  FeO,  5  Ta02;  er  fand  darin  : 

TaO„  SnO,  CuO  FeO  MnO  CaO  Summe 
84,44       1,26        0,14      18,41       0,96       0,15  100,36. 

Die  andere  Mineralspecies ,  welche  A.  E.  Norden-  i*i»«»>>- 
s k i ö  1  d  lxiolith  nennt  (N.  Nordenskiöld  hatte  sie  Kimito- 
Tantalit  genannt),  ist  nur,  zusammen  mit  der  vorhergehen- 
den, bei  Skogböle  gefunden  wurden.  Der  lxiolith  ist 
schwach  metallglänzend ,  schwarzgrau  bis  stahlgrau ,  von 
braunem  Pulver,  flachmuscheligem,  zuweilen  fast  unebenem 
Bruch,  dem  sp.  G.  7,0  bis  7,1  (in  reinen  Stücken),  der 
Härte  6,0  bis  6,5.  Auch  er  krystallisirt  rhombisch,  mit 
dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,5508  : 
1,2460;  die  Krystalle  zeigen  gewöhnlich  vorherrschend 
0P  .  coPco.  col^co,  untergeordnet  P  .coP  .  foo.  3Pcound 
Vsfoo  (  es  ist  P  :  P  in  den  Seitenkanten  =  137°40',  in 
den  Endkanten  =  95°6'  und  70°28';  ooP:ooP=  122°19'); 
Zwillingskrystalle  sind  häufig,  mit  VsPoo  als  Zusammen- 
setzungsfläche. Vor  dem  Löthrohr  verändert  sich  der  lxio- 
lith in  der  Zange  nicht;  er  löst  sich  leicht  in  Borax  und 
Phosphorsalz  mit  Eisen-  und  Manganreaction;  er  giebt  mit 
Soda  auf  Kohle  reducirt  reichliche  Füttern  von  Zinn.  Seine 
Zusammensetzung  ist  noch  nicht  genauer  bekannt;  Nor- 
denskiöld vermuthet,  sie  möge  durch  2  (FeO  -f-  MnO) 
-J-  5  (5  TaOg  -f"  Sn02)  ausgedrückt  sein. 

Die  von  Kenngott  behauptete  Identität  des  Tyrits  "w- 
mit  dem  Fergusonit  (1)  wird  von  D.  Forbes  (2)  bezwei- 
felt. Dieser  giebt  jetzt,  zu  seiner  früheren  Analyse  (3)  des  Ty- 
rits von  Hampemyr  auf  Tromöe,  noch  eine  des  Tyrits  von 
Helle  bei  Naeskül  in  der  Gegend  von  Arendal  : 

(1)  Vgl.  Jabreaber.  f.  1855,  962  f.  -  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  91. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1855,  963. 
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Tyr.,     T»0,   YO  CaO  CeO  LaO  FeO  ÜO  8n08  A1808  ZrO  HO  Summe 
44,48  27,83  1,68  5,63  1,47    2,11  5,99  Spur    3,55    2,78  4,66  100,18. 

Die  Krystalle  von  Helle  sind  stets  auf  schwarzem 
Glimmer  spiefsförmig  aufgewachsen,  mit  so  undeutlichen 
Flächen,  dafs  eine  krystallographische  Bestimmung  nicht 
möglich  war ;  sie  scheinen  dem  quadratischen  System 
anzugehören,  zeigen  in  Einer  Richtung  deutliche,  in  zwei 
Richtungen  spurenweise  Spaltbarkeit ,  die  Härte  6,5 ,  das 
sp.  G.  5,13  bis  5,36 ,  graubraune  bis  nelkenbraune  Farbe, 
gelblichbraunen  Strich,  Harzglanz,  dem  Metallglanz  sich 
nähernd.  F  o  r  b  e  s  hebt,  als  den  Tyrit  von  dem  Fergusonit 
unterscheidend,  namentlich  das  geringere  sp.  G.  des  erste- 
ren  hervor  und  die  verschiedene  Zusammensetzung,  nach 
HartwalPs  (1)  Analyse  des  Fergusonits,  und  dafs  dieser 
kein  Wasser  enthält. 

AdoipboMt.  Als  Adelpholit  hat,  wie  A.  E.  N  o  r  d  e  n  s  k  i  ö  1  d  (2)  mit- 
theilt, N.  N  o  r  d  e  n  s  k  i  ö  1  d  ein  zu  Rajamäki  und  Laurinmäki 
bei  Torro  im  Tammela-Kirchspiel  in  Finnland  gefundenes 
Mineral  bezeichnet.  Dieses  kommt  mit  Beryll  und  kleinen 
Tantalitkrystallen  in  Feldspath  eingesprengt  vor,  krystallisirt 
quadratisch  (Näheres  über  die  Form  ist  nicht  angegeben), 
ist  braungelb,  vom  Braunen  bis  ins  Schwarze,  fettglänzend, 
an  den  Kanten  durchscheinend ,  zeigt  weifsen  oder  weifs- 
lichgelben  Strich ,  muscheligen  Bruch ,  die  Härte  3,5  bis 
4,5 ,  das  sp.  G.  3,8 ;  es  sei  wahrscheinlich  niobs.  und 
tantals.  Eisen-  und  Manganoxyd  (oder  Oxydul),  mit  9,7  pC. 
Wasser. 

Damour  und  Descloizeaux  (3)  fanden  an  kleinen 
gelblichgrünen  durchsichtigen  Krystallen  von  Bleigelb  aus 
dem  Gold  und  Platin  fuhrenden  Sande  von  Antioquia 
die  quadratische  Combination  Poo .  V«  Pco .  OP  .  P  und  die 
Winkel  OP  :  Poo  =  122°32',  OP  :  '/»Poo  =  142°,  Poo  : 

(1)  Vgl.  Hümmelsbergs  Handwörterb.  d.  ehem.  Min.  I,  236.  — 
(2)  Am  S.  668  angef.  Ort.  -  (8)  Id  der  8.  654  angef.  Abhandl. 
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72Pco  =  160°10',  Poo:Pco  in  den  Seitenkanten  =  H5°Wt 
OP  :  P  =  I14°20',  P  :  P  in  den  Seitenkanten  =  131°40'. 

Bergemann  (1)  fand  in  dem  Aräoxen  (2)  von  Dahn  A,"°"n 
im  Lauterthaie  in  Rhein-Bayern  : 

PbO      ZnO      As06      V03      Alä03,  FejOa')  Summe 

52,55      18,11      10,52      16,81  1,34  99,33, 

*)  Hit  Spuren  von  PhoBphorsüure. 

wonach  der  Aräoxen  eine  Verbindung  von  drittel-vanadins. 
Bleioxyd  mit  arsens.  Zinkoxyd  bilden  würde. 

Brush  (3)  theilt  mit,  dafs  nach  Krantz  Aräoxen  p.*»..-». 
und  Dechenit  (4)  ein  und  dasselbe  Mineral,  auch  von  der- 
selben Localität  sind,  und  dafs  er  selbst  in  von  Krantz 
erhaltenem  Dechenit  einen  beträchtlichen  Zinkgehalt  gefun- 
den. Auch  im  Eusynchit  (5)  fand  Brush  einen  Zink- 
gehalt. 

Ein  bei  Steamboat,  Chester  County  in  Pennsylvanien, Ph«,.Pu.t.; 
vorkommender  Wawellit  zeigt  nach  Genth  (6)  rhombische,  Wanrrllit. 
manchmal  sternförmig  gruppirte  Krystalle  (Dana  fand  ein 
Prisma  von  123  bis  124°),  gewöhnlich  aber  stäbchenförmige 
oder  traubige  Massen  als  Ueberzug  auf  Brauneisenstein. 
Der  stalactitenförmige  Wawellit  ergab  : 

84,68  P06;  36,67  Als03j  28,29  HO, 
nebst  0,22  beigemengtem  Brauneisenstein  und  Spuren  von 
Fluor  (Summe  99,86),  entsprechend  der  Formel  3A1208, 
2P05  +  12HO. 

G.  K.  F.  Gerlach  (7)  fand  in  dem  Triphyllin  aus  Triphyu«. 
dem  Granit  von  Bodenmais  : 

POA     FeO      MnO      CaO     MgO     KO      NaO      LiO  Summe 
40,32    86,54       9,05        0,58      1,97     0,35      2,51       6,84  98,16. 

Das  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  RO  und  P05 
ist  =  3,4  :  5,  dem  von  Rammeisberg  (8)  angenomme- 
nen 3,5  :  5  sehr  nahe  kommend. 

(1)  Jahrb.  Min.  1857,  397.  -  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1850,  763.  - 
(3)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  116.  -  *(4)  Jahresber.  f.  1850,  752.  — 
(5)  Jabresber.  f.  1855,  964.  —  (6)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  423.  — 
(7)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturwifisensch.  IX,  149.  —  (8)  Jabresber.  f.  1852,  889. 
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pho.Phorit.  yft  Mayer  (1)  untersuchte  den  Phosphorit  von  Am- 
berg, welcher  hier  im  Jurakalk  nesterweise  in  nierenförmi- 
gen  stalactitischen  Massen  mit  strahlig  -  faseriger  Textur 
vorkommt;  er  ist  gelblichweifs ,  leicht  zerreiblich.  Reine 
weifse  Stücke  ergaben  : 

Fes08     CaO     MgO     NaO     KO     POfi     CO*     Fl     X*)  Summe 
0,90      52,21     0,09      0,27     0,39    89,57     2,78    1,90   1,96  100,07. 
*)  Bergart  und  Kieselsäure. 

In  diesem  Phosphorit  fand  Mayer  auch  einen  Jod- 
gehalt. Reinsen  (2)  glaubt  nach  seinen  Versuchen,  dafs 
dieser  Jodgehalt  nur  einzelnen  Stücken  dieses  Minerals, 
anderen  nicht  zukomme. 

Ueber  das  natürliche  Vorkommen  von  phosphors.  Kalk 
vgl.  auch  S.  633. 
Yuer.p*u..  Wie  im  Jahresber.  f.  1853,  S.  841  angegeben  wurde, 
naudu.)  natte  Damour  ein  als  wasserhaltig  betrachtetes  Phosphat 
der  Yttererde,  welches  im  diamantführenden  Sande  aus 
Bahia  gefunden  wurde ,  als  Castelnaudit  bezeichnet.  Es 
wurde  damals  schon  erinnert,  dafs  der  Wassergehalt  viel- 
leicht unwesentlich  ist;  dafs  er  dies  ist  und  bei  der  frühe- 
ren Untersuchung  auf  der  Beimengung  von  Diaspor  beruhte, 
hat  nun  Damour  (3)  selbst  angegeben  ;  für  eine  quan- 
titative Analyse  reichte  das  vorhandene  Material  nicht.  — 
Ein  früher  für  kiesels.  Yttererde  gehaltenes,  gleichfalls  in 
jenem  Sande  vorkommendes  Mineral  erkannte  er  nun  auch 
als  phosphors.  Yttererde.  Dieses  Mineral  bildet  zimmt- 
braune  undurchsichtige  abgerundete  Körner ,  manchmal 
quadratische  Pyramiden,  von  4,39  sp.G.,  ritzt  Glas  schwach, 
löst  sich  vor  dem  Löthrohr  in  Phosphorsalz  nur  schwierig; 
es  ergab  : 

31,64  POa;  60,40  YO;  7,40  TiOa  u.  ZrO  j  1,20  ü203u.  Fe803  (Summe  100,64). 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  281 ;  J.  pr.  Chem.  LXX,  501 ;  Dingl.  poL 
J.  CXL1V,  399;  Chem.  Centr.  1857,  384.  Nach  einer  Mittheilung  von 
Gorup-Besancz  an  Mayer  stammte  das  von  Schröder  (Jahresher. 
f.  1854,  857)  untersuchte  fluorfreie  Mineral  nicht  von  Amberg,  sondern 
wahrscheinlich  von  Redwitz.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  323.  — 
(3)  In  der  S.  653  angef.  Ahbaudl. 
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Damour  und  Descloizoaux  (1)  untersuchten  Mo- 
nazitkrystalle  aus  dem  Gold  und  Platin  führenden  Sande 
vom  Rio-Chico  in  Antioquia.  An  den  monoklinometrischen 
Krystallen  ooP  .  00P00  .  +  P  .  +  Poo  mit  OP  als  Spal- 
tungsfläche  bestimmten  sie  coP  :  ccP  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  93°20',  +  P  :  +  P  daselbst  =  107°  un- 
gefähr, +  P  :  +  Poo  =  143°40',  OP  :  00P00  =  76°15, 
+  Poo  :  OP  =  129°30',  +  Poo  :  00P00  =  127*0'.  Es 
wurde  darin  gefunden  : 

28,6  P06;  45,7  CeO;  24,1  LaO;  1,6  Unlösl.  in  Schwefelsäure, 

(keine  Thorerde),  entsprechend  der  Formel  3 (CeO,  LaO), 
P08. 

Zschau  (2)  giebt  in  der  Beschreibung  eines  grofsen 
Monazitkrystalls  von  Helle  in  Norwegen  die  Winkel :  ooP: 
oo P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  92  bis  93°,  OP: 
+  Poo  —  130°,  OP  :  cc Poo  =  77°,  OP  :  +  P  =  121°, 
OP  :  (Pco)  =  138°,  OP  :  (2Poo)  =  119°. 

Nach  Des  cloizeaux  (3)  ist  der  gelbe  (Kalk-)Uranglim-  p»— • 

mer  (Uranit,  Autunit)  mit  dem  grünen  (Kupfer-)Urangliraraer  2Hm 
(Chalkolith)  nicht  isomorph,  sofern  ersterer  optisch-zweiaxig 
ist,  somit  nicht  quadratische  Kry  stall  form  hat.  Nach  Des- 
cloizeaux  ist  er  rhombisch,  mit  coProoP  =  93°. 

Als  Hitchcockit  hatte  S  h  e  p  a  r  d  (4)  ein  in  der  Can-  r^  . 

ton  Mine  (Georgia)  auf  Glimmerschiefer  als  dünner ,  bis-  (,,it"""'k,i)- 
weilen  traubiger  Ueberzug  vorkommendes  Mineral  von  wei- 
fser,  bläulicher,  gelblicher  oder  grünlicher  Farbe,  farblosem 
Strich,  Härte  2,75  bis  3,  sp.  G.  2,909  beschrieben,  welches 
wasserhaltige  phosphors.  Thonerde  mit  Zinkoxyd  sei.  Nach 
F.  A.  Genth  (5)  zeigt  das  als  Hitchcockit  benannte  Mineral 


(1)  In  der  S.  654  angof.  Abhandl.  —  (2)  Aus  d.  Allg.  deutschen 
Nat.  Zeit.,  Dresden  1857,  208  in  BUL  Am.  J.  [2]  XXV,  410.  —  (8)  In 
der  S.  652  angef.  Abhandl.  —  (4)  Report  on  the  Canton  Mine,  Georgia ; 
Newhaven  1856;  ferner  in  seinem  Treatise  on  Mineralogy ,  3.  ed.,  401. 
—  (5)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  424. 
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(SShÄ). unter  starker  Vergröfserung  krystallinische  Stractur;  er 
fand  dafür  die  Härte  4,5,  das  sp.  G.  4,014,  die  Zusammen- 
setzung : 

Unlösl.  CI  CO,  P06  PbO  A1S03  Fe208  CaO  HO  Summe 
0,48  0,04  1,98  18,74  29,04  25,64  0,90  1,44  20,86  99,02 
1,11  18,74  24,69     0,68    1,49  21,66 

und  stellt  dafür,  nach  Abrechnung  der  Kohlensäure  als 
Beimengung  RO,  C02,  die  Formel  3  PbO,  P05  +  3A1203, 
2P06  +  3(A1208,  HO)  +  24HO  auf.  Dana(l)  machte 
darauf  aufmerksam ,  dafs  sich  dieses  Mineral,  dem  Blei- 
gummi sich  an  die  Seite  stellend,  als  bestehend  aus  phos- 
phors.  Bleioxyd  mit  Thonerdehydrat  betrachten  lasse.  S  he- 
par d  (2)  stellte  in  Abrede,  dafs  Genth  wahren  Hitch- 
cockit  untersucht  habe;  Genth  (3)  fand  die  von  ihm  an- 
gegebene Zusammensetzung  bei  der  qualitativen  Untersu- 
chung eines  von  Shepard  selbst  als  Hitchcockit  bestimm- 
ten Minerals  bestätigt.  Nach  Shepard  kommt  in  der 
CantonMine  auch  Bleigummi  vor;  nach  Genth  (4)  ist  ein 
angeblich  (5)  von  Shepard  als  Bleigummi  bestimmter 
gelblichgrüner  Ueberzug  auf  Quarz  unreiner  Kupfervitriol. 
Pyromorphit.        Cherokin  nannte  Shepard  in  seinem  Report  on  the 

(Cbtrokin.) 

Canton  Mine  ein  wie  Pyromorphit  krystallisirtes,  die  Farbe 
des  Weifsbleierzes  habendes  Mineral  von  4,8  sp.  G.,  wel- 
ches aus  Phosphorsäure,  Thonerde,  Zinkoxyd  und  Wasser 
bestehe;  später  (6)  gab  er  phosphors.  Bleioxyd  als  vorwal- 
tenden Bestandtheil  neben  den  eben  genannten  an.  Genth  (7) 
fand  darin  weder  Thonerde,  noch  Zinkoxyd,  noch  Wasser, 
das  Mineral  selbst  von  Pyromorphit  nicht  verschieden. 
Nach  Shepard  (8)  war  das  von  Genth  Untersuchte  kein 
wahrer  Cherokin ;  aber  auch  T.  S.  H  u  n  t  (9)  erkannte  von 

(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  125.  —  (2)  SiÜ.  Am.  J.  [2]  XXIV,  41. 

—  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  138.  -  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  422. 

—  (5)  Shepard's  Widerspruch  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  41.  —  (6)  Trea- 
tise  on  Mioeralogy,  3.  ed.,  407.  —  (7)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  422.  — 
(8)  Sil).  Am.  J.  [2]  XXIV,  38.  -  (9)  Stil.  Am.  J.  [2]  XXIV,  276. 
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Shepard  selbst  erhaltenen  Cherokin  (milchweifse  Prismen) 
als  Pyromorphit,  dem  weniger  als  1  pC.  einer  weifsen  Sub- 
stanz (vielleicht  phosphors.  Kalk  oder  Thonerde)  beigemengt 
war. 

In  derbem  indigo blauem  Vivianit  von  Allentown,  Mon-  v,TUnit" 
mouth  County  in  New- Jersey,  fanden  C.  A.  Kurlbaum 
(In.  II)  und  F.  A.  Genth  (III),  wie  Letzterer  mit- 
theilt (1)  : 

1   29,65  P06;  27,62  FeO;  18,46  F%Oa;  0,08  MgO;  26,60  HO  (Summe  101,86) 
//    29,21  0,10 
III  29,48  19,70 

entsprechend  der  Formel  :  10(3  FeO,  P05  +  8  HO)  + 
3(3Fe203,  2P05  +  10  HO). 

Nach  F.  A.  Genth  (2)  kommt  Grüneisenstein  in  der  **** 
Grünsandformation  bei  Allentown  in  New-Jersey  in  strahlig-  cDo<w.nit) 
faserigen,  einen  Ueberzug  bildenden  Massen  vor,  mit  dunkel- 
lauchgrüner,  bei  beginnendem  Uebergang  in  Brauneisenstein 
brauner  Farbe.    C.  A.  Kurlbaum  fand  in  dem  grünen 
Mineral  : 

0,72  SiOa;  32,61  P08;  3,77  FeO;  63,74  Fe,08;  10,49  Wasser  (Summe  100,95), 

annähernd  entsprechend  der  Formel  (3  FeO,  P06  -f  8  HO) 
+  6(3Fe,08,  2P05  +  4 HO).  Genth  ist  der  Ansicht,  es 
möge  etwas  Vivianit  beigemengt  gewesen  sein,  und  dem 
reinen  Grüneisenstein  die  Formel  :  3Fe208,  2P05  +  4HO 
zukommen. 

Dauber(3)  fand  an  durchscheinenden- bis  durch  sich-  i*m»«*u. 
tigen,  scharf  ausgebildeten  Krystallen  von  Svanbergit  (4), 
deren  Farbe  die  der  brasilischen  Topase  war,  die  rhom- 
boedrische  Combination  R  .  4R  (R  :  R  in  den  Endkanten 
=  90°35',  R:4R  =  154°30' ;  die  Krystalle  sind  deutlich 
spaltbar  parallel  OR).  Die  Form  kommt  der  des  Beudan- 
dits  nahe. 

i 

(1)  BAL  Am.  J.  [2]  XXIII,  422  ;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  207.  — 
(2)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  424.  —  (3)  Pogg.  Ann.  C,  579 ;  Jahrb.  Min. 
1867,  711.  —  (4)  VgL  Jahresber.  f.  1864,  861. 

Jahresbericht  f.  Chem.  o.  ■.  w.  für  U6f.  44 
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Beudantit  ist,  aufser  zu  Horhausen  in  Rheinpreufsen  (von 
wo  die  von  Levy  zuerst  untersuchten  und  als  Beudantit 
benannten  rhomboedrischen  Krystalle  stammten;  später 
wurde  das  Mineral  oft  als  mit  Würfelerz  identisch  betrach- 
tet), nach  Dauber's  Angabe  auch  auf  der  Grube  »schöne 
Aussicht«  bei  Dernbach  unweit  Montabaur  in  Nassau  vor- 
gekommen und  von  Krantz  zu  Glandore  bei  Cork  in  Ir- 
land gefunden  worden.  Da  über  fand  die  Krystalle,  die 
sich  selten  zu  Messungen  eignen ,  rhomboedrisch,  mit  den 
Flächen  R.  —  R.  —  2R.  —  4R.  —  5 R  und  der  Neigung 
R :  R  in  den  Endkanten  (im  Mittel  ziemlich  abweichender 
Messungen)  =  91°18'.  Die  bei  Dernbach  besonders  häufi- 
gen Rhomboeder  —  2  R  lassen  sich  ziemlich  leicht  parallel 
OR  spalten ;  bei  den  würfelähnlichen  gelang  dies  nicht. 

Rammeisberg  (1)  untersuchte  den  Beudantit  von 
Cork.  Die  kleinen  grünen,  theilweise  mit  einem  rostfarbi- 
gen Ueberzug  bedeckten  Rhomboeder  liefsen  sich  von  der, 
aus  braunschwarzem  Eisensinter  bestehenden  Unterlage 
nicht  ganz  sondern  ;  sp.  G.  der  möglichst  reinen  Bruch- 
stücke =  4,295  ;  das  Mineral  wird  von  Salzsäure  nur  schwer, 
von  Salpetersäure  fast  gar  nicht  angegriffen ,  von  Kali- 
lauge nicht  vollständig  zersetzt.  Gefunden  wurde  im 
Mittel  mehrerer  Analysen  : 

S08       P05      As08      PbO       CuO       Fea08      HO  Summe 
13,76      8,97       0,24       24,05       2,45       40,69       9,77  99,93, 

annähernd  dem  Aequivalentverhältnifs  4Fe203,  2 PbO,  3S03, 
P05,  9  HO  oder  der  Formel  2  (PbO,  S03)  +  Fe,03,  S03 
4-  3Fe203,  P05  -{-  9  HO  entsprechend.  Rammelsberg 
bemerkt,  dafs  von  Percy's  Analysen  (2)  des  Minerals  von 
Horhausen  die  eine  (I)  nahe  kommende  Resultate,  nur  die 
Arsensäure  vor  der  Phosphorsäure  überwiegend,  ergab; 
Rammelsberg  selbst  fand  in  dem  Horhauser  Beudantit 
nur  Phosphorsäure  mit  Spuren  von  Arsensäure. 

(1)  Pogg.  Ann.  C,  581 ;  Cbem.  Centr.  1857,  456;  Jahrb.  Min.  1857, 
711;    Phil.  Mag.  [4]  XIV,  169.    —    (2)  Jahreiber.  f.  1850  ,  764. 
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F.  Sandberger  (1)  fand  am  Beudantit  von  Dernbach  B«n<,Mitst- 
auch  5  R  .  —  Vi  R  •  OR  (5  R :  5  R  =  62°),  an  dem  von  Hor- 
hausen auch  5  R .  0  R,  und  R .  —  R .  OR  an  den  Kry stallen  aller 
Fundorte.  Das  Mineral  ist  dunkel-olivengrün  bis  hell-gelb- 
grün, im  Strich  hell-grünlichgelb,  durchscheinend  bis  durch- 
sichtig, glasglänzend,  dem  Diamantglanz  sich  nähernd,  von 
Härte  3,5  und  sp.  G.  4,0018  (Kry stalle  von  Dernbach).  Vor 
dem  Löthrohr  auf  Kohle  schmilzt  es  unter  Aufblähen  leicht 
zu  einer  Bleikörner  enthaltenden  magnetischen,  schwarzen 
Masse;  in  den  Varietäten  von  Cork  und  Dernbach  wurde 
neben  Schwefelsäure  nur  Phosphorsäure,  in  dem  Mineral 
von  Horhausen  auch  viel  Arsensäure  gefunden.  R.  Mül- 
ler fand  A  in  reinen  Krystallen  von  Dernbach  (im  Mittel 
mehrerer  Analysen),  B  in  dem,  von  anhängendem  Braun- 
eisenstein nicht  vollständig  zu  trennendem  Mineral  von 
Horhausen  : 

80g  POa  As06  PbO  CuO  Fe,Oa  HO  Summe 
A  4,61  13,22  Spar  26,92  Spur  44,11  11,44  100,30 
B    1,70        2,79      12,61       23,43        —        47,28  ? 

wonach  Sandberger  als  allgemeine  Formel  des  Beudan- 
tits  :  PbO,  S08  +  3 PbO,  (As05,  P05)  +  3  [3  Fe8Os, 
(As05,  P05)]  +  24  HO  annimmt. 

Lindacker  (2)  fand  in  Kobaltblüthe  von  Joachims- ***nu*+ 
thal  : 

AsO,  SO«  CoO  NiO  FeO  CaO  HO  Summe 
36,42       0,86       23,75       11,26       8,61       0,42       23,62  99,74. 

Kenngott  (3)  bemerkte  an  einem  Exemplare  von  ■■*»»« 
Dioptas  aus  der  Kirgisensteppe  zwischen  den  Krystallen 
dieses  Minerals  auch  einen,  im  Aussehen  etwas  an  Euchroit 
erinnernden  rhombischen  Krystall  von  smaragdgrüner  Farbe 
mit  einem  Stich  in's  Gelbliche  und  der  Form  coP.coPoo 

.  OP  .  Poo.  -^Poo  (coP:coP  im  brachydiagonalen  Haupt- 

(1)  Pogg.  Ann.  C,  611;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  286.  —  (2)  Aus 
J.  P.  Vogl's  :  Gangverhaltnisse  u.  Mineralreichthum  Joachimsthals  (Tep- 
liU,  1857),  160  in  SM.  Am.  J.  [2]  XXV,  407.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CU,  808- 
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schnitt  unter  120°,  Pco:Pco  däselbst  _=  90°  ungefähr). 
Genaueres  wurde  über  denselben  nicht  ermittelt. 

F.  Pfaff  (1)  beschrieb  einen  sehr  flächenreichen 
Schwerspathkrystall  von  der  jungen  hohen  Birke  bei  Frei- 
berg. Derselbe  zeigt  (die  deutlichste  Spaltungsrichtung 
als  OP  genommen)  OP  .  P  oo .  coPco  .  ooP  4  .  V2  P  2  . 
*/3P 8  .  P2_.  VsP  .  ViP_.  P  •  ooP  .  ooPVi  •  ooP2 .  P4 . 
V4P00  .  V2P00  .  Poo  .  coPco;  er  ist  in  der  Richtung  der 
Brachydiagonalc  verlängert  ausgebildet. 

Websky  (2)  hat  die  Cölestinkrystalle  von  Pschow  bei 
Rybnik  in  Oberschlesien  krystallographisch  untersucht.  Er 
fand  daran  die  Flächen  (die  deutlichste  Spaltungsrichtung 
als  OP  genommen)  :  OP,  Vi  Poo,  l/4Poo>  2fco,  Poo,  2/3Pco, 
V2  P  00, 00  P  00, 00  P  2,  co  P,  00  P  2,  P,  P  2,  P  3,  P  6,  P  1 6,  5/s  P°  5/2, 
Vi#3,VsH  V7P8,^/23P24,  2P4,  VsP4,  VsPÖ.VsPie, 
Vif1/*  aufserdem  noch  einige  ungewifs  gelassene.  Er  be- 
stimmte OP  :  P 00  =  127°56',  0  P  :  Vi  P co  =  140°50',  woraus 
coP  :  coP  =  103°32';  der  letztere  Winkel  war  früher  grö- 
fser  (von  Kupffer  =  104°20/,  vonMohs  =  103°58')  ge- 
C  *  funden  worden;  Websky  vermuthet,  der  Cölestin  von 
fi^  ^jTtX      Pschow  möge  stark  kalk-  oder  barythaltig  sein. 

Glaubersalz  kommt  nach\H.  Haw)(3),  zusammen  mit 
x\ßA^  [     Boronatrocalcit,  in  Höhlungen  im  üyps  in  Neu-Schottland 
/l  —  ^  (p  v    vor ;  es  wurden  darin  gefunden  44,54  pC.  NaO ,  S0S, 
1*1        th     55,46  HO.  —  Lajonkaire  (4)  machte  Mittheilungen  über 
ß  H        das  natürliche  Vorkommen  von  schwefeis.  Natron  in  Spanien. 

Ein  dieselben  Bestandtheile,  wie  der  Astrakanit  oder 
Blödit  (5)  (MgO,  S03  +  NaO,  S03  +  4  HO),  aber  in 
etwas  anderen  Mengenverhältnissen  einschliefsendes  Salz, 
welches  in  der  Gegend  von  Mendoza  in  Süd-Amerika  das 
trockene  Land  weithin  überdeckt,  auch  in  undeutlichen 


(!)  Ann.  CLT,  464.  -  (2)  Zeitscbr.  d.  deutschen  geolog.  Ge- 

sellsch.  IX,  303.  —  (3)  8ill.  Am.  J.  [2]  XXTV,  232.  —  (4)  Compt. 
XLV,  17.  -  (5)  Vgl.  Jahresbcr.  f.  1856,  876  f. 
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Krystallen  vorkommt,  wurde  von  A.  A.  Hayes  (1)  un- 
tersucht.  Dieser  fand  die  Zusammensetzung  wechselnd,  in 
einem  Stück  : 

49,66  SO,;  28,76  NaO;  9,90  MgO;  0,26  Cl;  16,42  HO, 
in  anderen  Stücken  : 

48,00  NaO,  S03;  84,20  MgO,  S08;  16,42  HO;  1,21  NaCl;  0,17  X*); 
45,82         .         83,19        .  18,84    .      1,79     »     0,30  B         0,06  Sand 

45,74        n         83,31         »  19,60    »      1,16     .     0,18  »        0,06  . 

*)  Quells.  Kalk  u.  kies  eis.  Eisenoxydul. 

Bei  32°  getrocknet  enthält  das  Salz   nur  15,2  pC. 
Wasser. 

L.  Barth  (2)  fand  in  s.  g.  Keramohalit,  welcher  bei  motu*». 
Nikolsdorf  unterhalb  Lienz  im  Pusterthale  in  Tyrol  eine  Ker*m**»u^ 
Glimmerschieferwand  als  lichtgelbe  bis  weifse  zerreibliche 
Kruste  von  feinfaseriger  Structur  überzieht  : 

15,8  A1„08*);  36,0  SOs5  48,4  HO  (Summe  100,2), 
*)  Mit  Spuren  von  Eisen. 

der  Formel  A1203,  3  S03  -f  18  HO  entsprechend. 

Wie  Vogl  (3)  mittheilt,  fand  Lindacker  in  Uran-  twiuioi 

°      V  (Jobannit). 

vitriol  von  Joachimsthal  : 

20,02  SOs;  67,72  üO,U,Oa;  5,99  CoO;  0,20  FeO;  5,59  HO  (Summe  99,52), 

woraus  die  Formel  2  ([UO,  ü208],  S03)  +  CuO,  SOs 

-f-  4  HO  abgeleitet    wurde.  —  In  Joachimsthal  kommt 

auch  basisches  Uransulfat  vor,  in  Form  weicher  kugeliger 

und  klumpiger  Ueberzüge  von  erdigem  Aussehen,  pista- 

zien-  oder  spangrüner  Farbe  und  blafs-  oder  apfelgrünem 

Strich;  es  fand  Lindacker  A  in  einer  kalk-,  B  in  einer 

kupferhaltigen  Varietät  : 

808     UO,U,Os     CaO     FeO      CuO      HO  Summe 
A  :    12,34        79,50        1,66       0,12        —        5,49  99,11 
B  :    12,18        79,69       0,05      0,86       2,24       5,25  99,72 

woraus  die  Formel  2  (3  [UO,  U203],  2  S03)  +  [CaO, 

CuO],  SOs  +  10  HO  abgeleitet  wurde. 

(1)  Aus  Proc.  Boston  Soo.  N.  H.  V,  391  f.  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV, 
112.  -  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  289;  Chem.  Centr.  1857,  712.  — 
(3)  Aus  dessen  :  Gangverhältnisse  n.  Mineralreiobthum  Joachimsthals 
(Teplits,  1857),  95  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  414. 
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üccr7non  Das  Urangrün  (Uranochalcit)  kommt  bei  Joachimsthal 
chucit).  -n  kleinkörnigen  Krusten  und  in  Drusen  vor,  nadelförmig 
krystallinisch,  mit  grasgrüner  bis  apfelgrüner  Farbe.  Lind- 
acker fand  darin,  im  Mittel  von  zwei  Analysen  : 
20,03  S08;  36,14  UO,  UaOs;  6,55  CuO;  10,10  CaÖ;  0,14FeO;  27,16  HO 
entsprechend  der  Formel  UO,  ü203  +  CuO,  S03  +  2  (CaO, 
S08)  +  18  HO. 

Uranbiatbe  Von  der  Uranblüthe  (Zippeit)  wurden  A  eine  kupfer- 
(zippe.t).  hajtige  yarjetät  (schwefelgelbe  zarte  Nadeln  oder  spiefsige 

'Rosetten  oder  warzige  Krusten),  B  eine  kupferfreie  Varie- 
tät (citrongelb  bis  orangegelb)  analysirt  : 

A  :  17,36  S03;  62,04  U,03;        —        6,21  CuO;  16,23  HO  (Summe  99,84) 
B  :  13,06   .      67,86    .     0,17  Fe8Oaj  0,61  CaO;  17,69  „     (    »  99,39); 

A  entspricht  der  Formel  CuO,  S03  -f-  3  ü203,  2  S03  + 
12  HO,  B  der  Formel  3  U203,  2  S03  +  12  HO.  Das 
Mineral  enthält  keine  Kohlensäure. 
ur»nocher.  Von  dem  Uranocher,  gleichfalls  von  Joachimsthal,  un- 
tersuchte Lindacker  A  eine  citrongelbe,  B  eine  orange- 
gelbe Varietät  : 

A  :  7,12  SOa;  70,94  üg08;  0,23  CaO;  0,41  FesO„;  20,88  HO  (Summe  99,58) 
B  :  10,17    •     66,05    •       2,62  CaO;  0,86     »       20,06   >      (    »  99,76). 

Eine  andere  weniger  reine  Varietät  enthielt  auch  Blei- 

und  Manganoxyd. 

^nth^ttl"'  F*  A*  Genth  O)  fana  in  aem  Lanthanit  von  Betle- 
hem  in  Pennsylvanien,  in  Uebereinstimmung  mit  früheren 
Untersuchungen  (2),  54,95  u.  54,83  pC.  Lanthanoxyd  mit 
Didymoxyd  und  21,08  Kohlensäure. 
with.ru.  Nach  Heddle  (3)  ist  Thomson's  Sulfato-Carbonate 
of  Barytes  nur  Witherit,  der  mit  kleinen  Krystallen  von 
Schwerspath  incrustirt  ist.  Es  enthielten  solche  Mineralien, 
A  von  Dufton,  B  von  Hexham  : 

Ä  :  99,24  BaO,C08;  0,54  BaO,  S08;  0,22  CaO,  CO,  (Summe  100,00) 
B  :  98,96        w        0,94        »         Spur       .        (    .  99,90). 


(1)  8U1.  Am.  J.  [2]  XXIII,  425.  —  (2)  Jahresber.  f.  1853,  850; 
f.  1854,  866.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  537  ;  vgl.  Jahresber.  f.  1858,  843. 
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Dechen  (1)  besprach  ein  Beispiel,  dafs  (im  alten  Eli- 
sabeth-Stollen  im  Bleiberge  bei  Commern)  die  Auflösung 
des  Weifsbleierzes  und  der  Absatz  desselben  noch  gegen- 
wärtig fortdauert 

Kenngott  (2)  beschrieb  Einschlüsse  von  Kalkspath 
in  Kalkspath,  nach  Handstücken  von  Derbyshire,  Stafford- 
shire  und  Nagyag  in  Siebenbürgen,  und  von  Eisenspath  in 
Kalkspath,  nach  einem  Handstück  von  Dollendorf  im  Sie- 
bengebirg. 

D.  Forbes  (3)  fand  in  dunkelbraunen  Kalkspathkry- 
stallen  von  Naeskul  bei  Arendal  : 

CaO,  CO,      FeO,  CO,      MnO,  CO,      A1,0,      P06  ünlösl. 
98,39  0,79  0,28  0,38       Spar  0,21. 

In  Bitterspath  von  Zöptau  in  Mähren  (das  Mineral  ist  ■ihihiiss, 
grünlichgrau  bis  gelblichweifs;  R  :  R  =  106°17';  sp.  G. 
2,924)  fand  Tschermak  (4)  : 

47,20  CO,;  2,76FeO;  Spur v. MnO;  86,61  CaO;  19,68 MgO (Summe  100,25), 

der  Formel  CaO,  COa  +  (MgO,  FeO),  CO»  entsprechend. 

R.  Luboldt  (5)  fand  in  dem  Ankerit  von  Lobenstein  *»"•«•». 

in  Reufs  (sp.  G.  3,01)  : 

CaO,  CO,   FeO,  CO,   MgO,  CO,   MnO,  CO,  Summe 
51,61         27,11  18,94  8,24  99,90 

entsprechend    der  Formel  CaO,  C08  +  (FeO,  MgO, 
MnO),  CO». 

Pinno  (6)  fand  in  Eisenspath  von  Hüttenberg  in  Ei««"^-«h 
Kärnthen  : 

54,67  FeO;  8,45  MnO;  1,83  CaO;  2,61  MgO j  87,70  CO,  (Summe  99,76); 
er  schliefst  daraus,  dafs  der  Sauerstoffgehalt  der  Basen  im 
Vergleich  zu  dem  der  Kohlensäure  ein  etwas  grösserer  ist, 
als  der  Formel  RO,  C02  entspricht,  es  sei  ein  Theil  des  Ei- 

(1)  Aus  d.  Verh.  d.  niederrhein.  Gesellsch.  f.  Naturk.  su  Bonn,  1857, 
April  1  in  Jahrb.  Min.  1858,  216.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CU,  308  ff.  — 
(3)  Aus  Eilinl>.  New.  Phil.  Jouro.  [2]  VI,  119  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV, 
404.  —  (4)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Reichsanstalt,  1857,  760.  —  (5)  Pogg. 
Ann.  CII,  455.  —  (6)  Zeitscbr.  f.  d.  ge».  Naturwiesensch.  X,  35. 
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sens  als  Oxyd  (3,10  pO.  an  letzterem  betragend)  dem  Mi- 
neral beigemengt. 

Ein  von  Krantz  auf  den  Halden  der  Gruben  von 
Rheinbreitbach  gefundenes  dunkelrothes ,  theils  in  Quarz 
verwachsenes,  theils  auf  ziemlich  weifsem  Manganspath  ab- 
gelagertes Mineral  ist  von  Bergemann  (1)  untersucht 
worden.  Es  ist  meist  tief-pfirsichblüthroth,  selten  lichter, 
fast  durchsichtig,  glasglänzend,  von  Härte  4  und  sp.  G. 
3,6608;  es  bildet  theils  krystallinische  Massen,  theils  kleine 
rhomboedrische  Krystalle.  Die  Analyse  ergab  für  ein 
ziemlich  dunkelroth  gefärbtes  Stückchen  : 

MnO,  CO,   CoO,  CO,   CaO,  CO,   MgO,  CO,   Quarz  Summe 
90,88  8,71  2,07  1,09         1,36  99,11. 

Ueber  ein  der  Zinkblüthe  zuzuordnendes  faseriges  weifses 
kohlens.  Zinkoxyd,  welches  jetzt  in  grofsen  Mengen  aus 
Spanien  ausgeführt  und  auf  belgischen  Hütten  zu  Gute  ge- 
macht wird,  hat  Nöggerath  (2)  Mittheilungen  gemacht, 
wiimuüi.  F.  A.  Genth  (3)  fand  in  dem  Wismuthspath  von 
Brewer's  Mine,  Chesterfield-District  in  Süd-Carolina  (4),  A  in 
einer  helleren,  B  in  einer  dunkleren  Varietät  (bei  den  Ana- 
lysen a  wurde  das  fein  gepulverte  Mineral  mit  verdünnter 
Salpetersäure  behandelt,  bei  b  mit  starker  Salzsäure  dige- 
rirt,  wo*  sich  Alles  aufser  der  Kieselsäure  löste)  : 

X*)        BiOa   TeO,  Fe,08  A1,08   SiO,   CO,     HO  Summe 

Aa  26,42(1,59)    64,72     —     0,91     0,74     0,48     —  - 
A\b        —  64,24    0,05    6,64     1,18    17,78    5,08    3,94   98,91  ; 

Jla  28,16(2,62)    62,15     —     1,30     0,68  —       —  — 

D\h        —           61,45    0,06  11,20     2,09  13,99    5,12     5,41  99,82. 

*)  In  verdünnter  Salpetersäure  Unlösliches;  die  eingeklammerten  Zahlen 
geben  das  darin  enthaltene  Wasser  an. 

Genth  kommt,  nach  Abzug  des  im  Rückstand  von 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  enthaltenen  Wassers  von 
der  Gesammtmenge  des  Wassers,  zu  dem  Resultat,  in  A 


(1)  Verhandl.  d.  natnrhiat.  Ver.  d.  Rheinl.  u  Wettpbalens,  1857,111. 
—  (2)  Verhandl.  d,  naturb.  Ver.  d.  Kheinl.  u.  Westphalena  1857,  S.  XXV; 
Jahrb.  Min.  1857,  825.  —  (3)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  426.  —  (4)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1849,  778. 

» 
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sei  9  (Bi03,  CO,)  -f  2  (Bi08, 110)  +'l0  HO,  in  B  6  (Bi0„ 
.COg)  +  Bi03,  HO  +  7  HO  enthalten. 

Tl.  HawJT(l)  beschrieb  das  Vorkommen  von  Boro-  Borat., 
natrocalcit  im  Gyps  in  Neu  Schottland  (namentlich  bei  Wind-  «b». 
sor).    Dieses  Mineral  findet  sich  hier  in  dünnen  Adern  (H*r*tm) 
zusammen  mit  Glaubersalz,  oder  in  warzenförmigen  weifsen 
Massen ,   mit    feinfaserigen  und  seideglänzenden  Bruch- 
flächen; es  zeigt  Härte  1,  sp.  G.  1,65,  ist  geschmacklos. 
Haw  fand  A  in  dem  lufttrockenen  Mineral,  B  nach  dem 
Entfernen  beigemengter  leicht  löslicher  Veruneinigungen 
durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  in  dem  lufttrockenen 
Rückstand  : 

NaO       CaO       BOs»)       HO        803  MgO 
A    8,36       18,95       41,97       34,39       1,29  0,04 
B    7,21       14,20       44,10       34,49         —  - 
*)  Aus  der  Differenz. 

Die  letztere  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
NaO,  2  B03  +  2  CaO,  3  B03  +  15  HO,  welche,  bis  auf 
einen  gröfseren  Wassergehalt,  mit  der  von  Ulex  (2)  ge- 
gebenen übereinstimmt. 

Ueber  das  Steinsalz  von  Djebel-Sahari  in  Algerien  hat  ci.i»ru(i 
Ville  (3)  Mittheilungen  gemacht.  Es  fand  A  in  weifsem,  ^I0ndolrdledjl 
B  und  C  in  graulichem  Steinsalz,  D  in  einem  weifsen  Stein- 
salz-Stalactiten  von  dieser  Localität  :  . 

NaCl  MgCl  CaCl  MgO,  SOs  CaO,  SO,  Unlöal.*)  HOf)  HO  ff) 
A  Simon  :  98,34  0,06    —        0,03        0,60         1,20       0,10    0,30  100,62 
B  Simon  :  95,73  0,09  0,19        —  1,06         2,49       0,20    0,50  100,26 

C  Vüle  :  91,70  0,13  —  0,16  2,31  5,41  0,55  0,10  100,36 
D  Simon  t  98,06  0,10    -        -  1,42         0,04       0,30    0,80  100,22 

•)  Kohlens.  Magnesia,  kohlens.  Kalk,  Elsenoxyd,  Sand  und  Thon.  —  f)  Chemisch  gebun- 
denes. —  ff)  Hygroscoplschea. 

In  dem  weifsen  oder  schwach-gelblichen  Beschlag, 
welcher  sich  an  den  Rändern  einer  trockenen  Fumarole  der 
Lava  vom  Ausbruch  des  Vesuvs  vom  Mai  1855  absetzte 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  230;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  383.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1849,  780;  vgl.  auch  Jabresber.  f.  1853,  852;  f.  1856, 
884.  -  (3)  Ann.  min.  [5]  XII,  674. 
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(nahe  an  der  Spalte  des  Vulkans  ,  welcher  die  Lava  ent- 
flofs;  die  dieser  Fumarole  entströmenden  weifsen  Dämpfe 
waren  sehr  heifs,  frei  von  Chlorammonium  und  Fluorverbin- 
dungen), fand  Ch.  Sainte-Claire  Deville  (1)  : 
NaCl   MnCl*)   NaO,  S08   KO,  S09   MgO,  S08   CaO,  SOs  HOf) 
94,3       0,6  0,2  1,0  0,4  2,7  0,8 

•)  Mit  olner  Spur  Eisen.  —  f)  Hygroscopisches  Waaser. 

Auc.„.u.  Nach  Monteiro  (2)  kommt  Ataearnit  in  kleinen  durch- 
scheinenden Krystallen  ooP  .  Poo  auf  Malachit  und  Quarz 
in  der  Serra  do  Bembe  bei  Ambriz  an  der  Westküste  von 
Afrika  vor. 

(Marcyui.)  Dana  (3)  vermuthet,  dafs  Shepard's  Marcylit  (4) 
nur  unreiner  Atacamit  sei. 


jod^L"*  Amerika)  :  A  Chlorsilber  von  der  Republicana  Mine  (ziem- 
lich selten  vorkommend;  im  frischen  Zustand  farblos  und 
mit  dem  Messer  zu  durchsichtigen  Spänen  schneidbar,  an 
der  Sonne  bald  dunkel-purpurfarbig  werdend),  B  Brom- 
chlorsilber von  der  Colorade  Mine  (blafsgrün,  am  Licht  sich 
wenig  verändernd),  G  eine  dunklere  Varietät  desselben  (das 
dort  am  reichlichsten,  aber  selten  krystallisirt  vorkommende 
Silbererz)  und  D  eine  tief-dunkelgrüne ,  manchmal  ins  Pur- 
purfarbene übergehende  Varietät  (kleine,  auf  kiesels.  Ku- 
pferoxyd aufsitzende  Krystalle),  E  Bromsilber  (amberfarbige, 
am  Licht  sich  wenig  verändernde,  in  kohlens.  Kalk  einge- 
wachsene grofse  Octaeder,  härter  als  die  vorhergehenden 
Mineralien)  und  F  Jodsilber  von  der  Delirio's  Mine  : 

A  :  76,27  Ag;  24,73  Cl  (Summe  =  100,00)  (AgCl) 

B  :  68,22  ■     14,92  »    16,84  Br    .    .    .    (    „       =    99,98)  (2  AgCl,  AgBr) 
C  :  66,94  »     18,18  n    19,82  ....(»       =    99,94)  (3  AgCl,  2  AgBr) 
D  :  61,07  ,       6,00  ■  33,82  „...(.       =    99,89)  (AgCl,  3  AgBr) 
E  :  57,43  >        —        42,57  „...(.       =  100,00)  (AgBr) 
F  :  45,98   ■        -  —         54,02  J    (    „       =  100,00)  (AgJ) 

(1)  Bull.  geol.  [2]  Xlli,  620.  —  (2)  Phil.  Mag.  14]  XIII,  470.  - 
(8)  BIU.  Am.  J.  [2]  XXIV,  122.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  976.  - 
(5)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  239  ;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  408. 


Brorachlor- 

(Embolli). 
Bromtilbcr. 


r;       F.  Fiel d  (5)  untersuchte  mehrere  Silbererze  aus  dem 
District  von  Chanarcillo  in  der  Provinz  Atacama  (Süd- 
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Die  Krystallform  des  Kryoliths  aus  den  optischen  Eigen- 
schaften  des  Minerals  zu  bestimmen,  führte  zu  keinen 
übereinstimmenden  Resultaten.  Kobell  (1)  hatte  aus 
seinen  stauroscopischen  Untersuchungen  geschlossen,  der 
Kryolith  krystallisire  quadratisch;  D escloiz eaux  (2)  fol- 
gert aus  seinen  Untersuchungen,  die  Krystallform  sei 
monoklinometrisch  oder  vielleicht  triklinometrisch. 

Es  wurde  in  frühereu  Jahresberichten  (3)  besprochen,  Protoplt. 
dafs  Sehe  er  er  die  sonst  als  Pseudomorphosen  von  Speck- 
stein nach  Schwerspath  betrachteten  Vorkommnisse  von 
dem  Zinnstock  bei  Altenberg  als  Pseudomorphosen  von 
Kaolin  nach  einem  neuen ,  manchmal  noch  erhaltenen,  als 
Prosopit  bezeichneten  Mineral  beschrieben  hat;  dafs  später 
Brush  und  Dana  die  Substanz  von  s.  g.  Prosopitkrystallen 
als  aus  Flufsspath  und  Kaolin  bestehend  fanden.  Sc  hee- 
rer (4)  hat  diesen  Gegenstand  einer  neuen  ausführlichen 
Untersuchung  unterworfen.  An  den  Krystallen,  welche  er, 
dem  Schwerspath  sie  vergleichend,  als  rhombische  Combi- 

o  o  v  u 

nationen  P.Pn.ooP2.Poo.P3.ooPco  deutet  (mit  paral- 
lelflächiger Hemiedrie  der  Pyramiden,  wie  wenn  die  Brachy- 
diagonale  eine  Klinodiagonale  wäre,  und  wo  P  und  Pn 
einerseits,  $3  andererseits  wie  entgegengesetzte  Hemipy- 
ramyden  auftreten) ,  findet  er  jetzt ,  als  Resultate  vieler 
Messungen  an  unveränderten  Prosopitkrystallen  und  an 
Pseudomorphosen,  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  P  : 
P  =  133°57',  I*3:P3  =  120°56',  ooP2:ccf  2  =  74°,5  bis 
79°,  Poo.t co=  116°,5.  Der  reine  Prosopit  ist  farblos, 
manchmal,  wohl  in  Folge  begonnener  Zersetzung,  weifs 
und  durchscheinend,  von  unebenem,  zum  Theil  muscheligem 
Bruch,  der  Härte  4,5,  dem  sp.  G.  2,890  bis  2,898,  läfst  im 
Glaskolben  erhitzt  Wasser  und  dann  Fluorsilicium  ent- 
weichen, ist  vor  dem  Lötlirohr  nur  schwer  zum  beginnen- 

* 

(1)  J.  pr.  Cbem.  LXV,  828  (vgl.  Jahresber.  f.  1855,  140).  —  (2)  In 
der  S.  652  angef.  Abband).  —  (8)  Jahresber.  f.  1858,  858;  f.  1855,988. 
—  (4)  Pogg.  Ann.  CI,  861. 
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p*o«opu.  den  Schmelzen  zu  bringen,  wird  durch  kochende  Schwefel- 
säure vollständig  zersetzt.  Bezüglich  der  Analyse  theilen 
wir  hier  nur  das  von  Scheerer  gegebene  Endresultat  der 
Versuche  mit  : 

AIg08      CaO      MnO      MgO*)      SiFl8      HO  Summe 

42,68      22,98       0,31         0,25         10,71      15,50  92,43; 
•)  Bei  den  Spccialangaben  der  Analysen  werden  auch  0,15  Kali  erwähnt. 

Das  an  100  Fehlende  müsse  dadurch  ergänzt  werden, 
dafs  eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  durch  Fluor  vertreten 
wird.    Scheerer  giebt  die  Formel  : 
l  CaFl,  SiFl3  ) 

lCaFl,  AI2FU+  3  (CaO,  A1S08)  +  A1803,  3  HO  +  9  HO. 
1  CaO,  A1808  j 

Er  beschreibt  noch  die  Veränderungen  des  Prosopits, 
zu  Kaolin  und  zu  Flufsspath  oder  zu  einem  Gemenge  beider, 
«örpbo-  Ueber  Pseudomorphosen  im  Allgemeinen  handelte 
•cn-     Scheerer  (1). 

Kenngott  beschrieb  Pseudomorphosen  von  Kupfer 
nach  Arragonit,  von  Corocoro  in  Peru  (2),  und  eine  Pseudo- 
morphose  des  Wernerits,  von  Christiansand  in  Norwegen  (3); 
Söchting  (4)  Pseudomorphosen  von  Kupferlasur  nach 
Weifsbleierz,  von  Zellerfeld  und  von  einer  nicht  näher  an- 
zugebenden Localität  am  Rhein;  A.  Müller  (5)  eine 
Pseudomorphose  von  Brauneisenstein  nach  Granat,  von 
Framont  in  den  Vogesen. 

Ueber  Pseudomorphosen  von  Kupferglanz  nach  Blei- 
glanz und  von  Covellin  nach  Bleiglanz  vgl.  S.  656  f.,  von  Ge- 
diegen-Silber  nach  Silberglanz  und  von  Rothgültigerz  nach 
Gediegen-Silber  S.  660,  von  Rutil  nach  Anatas  S.  661,  über 
zersetzte  Hornblende  S.  664,  über  Pseudomorphosen  nach 
Prosopit  S.  699  f. 


(1)  Artikel  »Afterkrystalle«  im  Handwörterb.  d.  Chem.,  2.  Aufl.,  I, 
339.  —  (2)  Pogg.  Ann.  C,  467.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CII,  308.  — 
(4)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturwissenscb.  IX,  168;  Zeitschr.  d.  deutschen 
geolog.  Gesellscb.  IX,  16.  —  (5)  Aus  d.  Verhandl.  d.  naturforsch.  Ge- 
sellsch.  in  Basel  1857,  660  in  Jahrb.  Min.  1858,  218. 
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Der  von  Bromeis  (1)  zuerst  beschriebene  Fichtelit0'""0"'- 
ist  von  T.  E.  Clark  (2)  untersucht  worden.  Er  kommt 
bei  Redwitz  in  Bayern  in  einem  Torflager  in  hier  befind- 
lichem Fichtenholz  vor,  und  zwar  hauptsächlich  zwischen 
den  Jahresringen  des  Holzes.  Durch  Auskochen  des  zer- 
kleinerten Holzes  mit  Aether,  Abdestilliren  des  Aethers, 
Lösen  des  Rückstandes  in  starkem  Alkohol ,  Zusatz  von 
essigs.  Bleioxyd,  Befreien  des  Filtrats  von  Blei  mittelst 
Schwefelwasserstoff  und  Erkalten  der  Flüssigkeit  unter  0° 
wurde  der  Fichtelit  in  monoklinometrischen  Krystallen  erhal- 
ten, mit  den  Flächen  ooP  .  ooPoo  .  OP  .  -J-Pco  (coP  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  83°,  OP :  coPco  =  127°, 
OP  :  +  Poo  =  105°,  +  Poo:  coPco=128°);  er  schmilzt 
bei  46°,  erstarrt  bei  36°,  siedet  erst  über  320°;  er  ergab 
eine  dem  Aequivalentverhältnifs  C8H7  entsprechende  Zu- 
sammensetzung. Durch  wasserfreie  Schwefelsäure  wird  er 
vollständig  zersetzt,  durch  rauchende  Schwefelsäure  bei 
100°  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  tief- 
rother  Färbung  gelöst,  ohne  dafs  sich  dabei  eine  gepaarte 
Schwefelsäure  bildet;  durch  rauchende  Salpetersäure  wird 
er  in  der  Wärme  unter  Bildung  einer  öligen  Substanz  und 
von  Oxalsäure  zersetzt,  und  auch  bei  längerem  Stehen  mit 
rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  bildet  sich  eine 
durch  Wasser  fällbare  röthliche  ölartige  Substanz.  Chlor 
und  Brom  wirken  auf  den  geschmolzenen  Fichtelit  ein,  un- 
ter Bildung  von  Substitutionsproducten ,  die  indessen  nur 
als  ölartige  Substanzen,  nicht  krystallisirt,  erhalten  wurden. 
Aus  der  Zusammensetzung  dieser  Substitutionsproducte  — 
C8oH69Br,  C80H68Br2,  C^H^C],,  C^H^Cl,  -  schliefst  Clark, 
dafs  man  für  den  Fichtelit  wohl  die  Formel  CsoH7o  anzu- 
nehmen habe. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXXVII,  804;  Berzelius'  Jahresber.  XXII, 
214.  —  (2)  Ami.  Ch.  Pharm.  CHI,  286;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  164; 
im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  247. 
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Du  rocher  (1)  hat  einen  Versuch  einer  vergleichen- 
den Gesteinslehre  veröffentlicht  Er  geht  davon  aus,  alle 
Eruptiv-Gesteine  leiten  sich  einfach  ab  von  zwei  Urgemen- 
gen,  die  unter  der  festen  Erdkruste  gesondert  existiren  (2) ; 
das  eine  (Ä)  lasse  sich  als  das  saure,  das  andere  (B)  als 
das  basische  Urgemenge  bezeichnen,  und  die  Zusammen- 
setzung beider  durch  folgende  Zusammenstellung  geben,  in 
welcher  auch  das  sp.  Gew.  der  von  ihnen  sich  ableitenden 
Felsarten  angegeben  ist. 

P-n..     II  fl  an  Qew. 

b**) 

2,35-2,46 
2,40 

2,50-2,84 
2,72 


FeOu. 

n,  Fi 

sp. 

SiOa 

AI3O3 

KO 

NaO 

CaO 

MgO 

MnO 

n.COa 

»•) 

62-78 

11-20 

3-6 

1-6 

0,5-2 

0,5-2 

0,5-4 

0,5-3 

2,4-2,7 

71,0 

16,0 

4,5 

2,5 

1,0 

1,0 

2,5 

1,2 

2,65 

45-58 

11-20 

0,5-3 

1-6 

5-12 

3-12 

7-20 

0,5-4 

2,8-3,2 

|«*6 

16,0 

1,0 

3,0 

8,0 

6,0 

13,0 

1,3 

2,95  1 

/Grenzen  : 
A  *  \im  Mittel 

p  /Grenzen  : 
ö  •  \im  Mittel 

*)  Im  natürlichen  Zustand.  —  **)  Der  ktlnHtlich  verglasten  Gest 


Von  dem  ersteren  Urgemenge,  welches  zunächst  unter 
der  festen  Erdkruste  eine  zähflüssige  Masse  bilde,  leiten  sich 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  325,  459,  776,  859;  Ann.  min.  [5]  XI, 
217;  Jahrb.  Min.  1857,  853,  734;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XI,  81. 
—  (2)  Vgl.  über  Bunscn's  Gesetz  der  Mischung  eruptiver  Gesteine 
Jahresber.  f.  1850,  767  f.;  f.  1851,  847  ff.;  f.  1852,  953  ;  f.  1853,  864  ff.; 
f.  1854,  880  f.  Durocher's  nachträgliche  Berücksichtigung  der  Unter- 
suchungen Bunsen's  Ann.  min.  [5]  XI,  676. 


Digitized  by  Google 


Allgemeines.  .  793 


ab  die  Granitgesteine,  darunter  mit  inbegriffen  die  Enrite,  «JJj 
Quarz-  und  Hornsteinporphyre,  ferner  die  Trachyte,  Phono- 
lithe,  Perlite,  Obsidiane,  Bimssteine  und  Laven  mit  glasi- 
gem Feldspath ;  von  dem  zweiten,  welches  öpecifisch  schwe- 
rer sich  unter  dem  vorhergehenden  befinde  und  dünnflüssi- 
ger sei,  die  Diorite,  Ophite,  Euphotide,  Hyperite,  Mela- 
phyre,  Trappgesteine,  Basalte  und  Augitlaven;  aus  der 
Grenzzone  beider  Gemenge  seien  Zwischenglieder,  wie 
Syenite,  magnesiareiche  Protogyne,  augit-  und  hornblende- 
reiche Trachyte  und  verschiedene  zwischen  den  Granit- 
oder Trachytporphyren  und  den  Hornblende-  oder  Augit- 
porphyren  intermediäre  Porphyre  hervorgegangen.  Du- 
rocher  erörtert  ferner  die  Aenderungen,  welche  in  der 
Zusammensetzung  der  beiden  die  Eruptivgesteine  liefernden 
Urgemenge  vorgegangen  sind;  er  sucht  die  Verschieden- 
heiten in  der  Zusammensetzung  und  in  dem  mineralogi- 
schen Character  dieser  Gesteine  specieller  zu  erklären,  be- 
trachtet dann  noch  mit  der  Eruption  solcher  Gesteine  in 
näherem  Zusammenhang  stehende  Thatsachen  und  versucht 
eine  Classification  dieser  Gesteine  auf  natürlicher  Grund- 
lage. 

Von  Untersuchungen,  welche  den  Metamorphismus  von 
Gesteinen  betreffen,  sind  vorerst  anzuführen  die  umfassen- 
den Forschungen  und  Zusammenstellungen  von  De- 
lesse  (1)  über  die  durch  Eruptivgesteine  (namentlich 
durch  Laven,  Trappgesteine,  Granitgesteine)  ausgeübten 
Metamorphismus- Erscheinungen.  Es  würde  ein  weiteres 
Eingehen  in  die  descriptive  Geologie  nöthig  sein  und  die 
diesem  Bericht  gesteckten  Grenzen  überschreiten,  wollten 
wir  es  versuchen,  aus  diesen  Publicationen  einen  Auszug 
zu  geben,  und  wir  müssen  für  sie,  wie  für  die  folgenden, 

(1)  Ann.  min.  [5]  XII,  89,  417,  705;  Anzeige  der  Untersuchungen 
Compt.  rend.  XLV,  958,  1084,  XLVI,  688  (die  Resultate  bezüglich  des 
durch  Granitgestein  in  Kalkstein  der  Schweizer  Alpen  herrorgebrachten 
Metamorphismus  aueh  Arch.  ph.  nat.  [nouv.  per.]  I,  844). 
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auf  die  Abhandlungen  verweisen.  ■—  Einige  darauf,  wel- 
chen Antheil  kiesels.  Alkalien  an  dem  Metamorphismus  von 
Gesteinen  haben  können,  bezügliche  Versuche  beschrieb 
T.  S.  Hunt  (1);  zu  derselben  Frage  und  der  Gesteinsbil- 
dung auf  nassem  Wege  überhaupt  in  Beziehung  stehende 
Mittheilungen  machte  Kühl  mann  (2).  Daubree  (3) 
hat  in  einer  Abhandlung  über  den  Metamorphismus  erör- 
tert, welchen  Antheil  die  Wirkungen  auf  nassem  Wege 
überhaupt  daran  haben  können;  wir  haben  von  den  Ver- 
suchen, welche  seinen  Betrachtungen  als  Stützpunkte  dienen, 
die  wichtigsten  schon  S.  164  f.  und  492  besprochen. 

JSSSnng  Fournet  (4)  machte  Mittheilungen  über  die  Gänge 
o»ngt>ndun,f.  jn  der  Sierra  de  Carthagena,  die  sich  hier  zeigenden  ober- 
flächlichen Zersetzungen  und  die  Bildung  des  Alunits. 
Hierher  Gehöriges  enthalten  A.  E.  Reufs'  (5)  Fragmente 
zur  Entwicklungsgeschichte  der  Mineralien  (die  Zinkerze  von 
Merklin  in  Böhmen  und  die  Mineralien  der  Erzgänge  von 
Przibram  werden  hier  besprochen);  Hausmann' s  (6) 
Untersuchungen  über  das  Vorkommen  von  Quellengebilden 
in  Begleitung  des  Basalts  der  Werra-  und  Fuldagegenden; 

(1)  Chera.  Gaz.  1857,  294;  Phik  Mag.  [4]  XV,  68;  SM.  Am.  J.  [2] 
XXV,  287.  —  (2)  Compt.  rend.  XLV,  738,  787.  —  (3)  Ann.  min.  [öj 
XII,  289 ;  Bull.  geol.  [2]  XV ,  93  ;  im  Ausz.  Compt.  rend.  XLV ,  792  ; 
Instit.  1857,  379.  Wir  erwähnen  hier  noch  Daubre"e's  Untersnchungen 
(Compt.  rend.  XLIV,  823;  Jahrb.  Min.  1858,  106)  über  die  Bildung  der 
Gerolle  mit  Eindrücken,  wonach  an  sich  berührenden  Kalksteinstücken 
ein  Anfressen  an  den  Berührungsflächen,  und  bei  Berührung  von  Stücken 
ungleicher  Kalksteinarten  eine  vorzugsweise  Aushöhlung  der  einen  und 
Eindringen  der  anderen  stattflndet ,  wenn  eine  ätzende  Flüssigkeit  stetig 
langsam  zutritt  und  sich  durch  Capillarität  zwischen  den  Berührungs- 
flächen ausbreitet.  Seine  Untersuchungen  über  die  Streifung  an  Gestei- 
nen, wie  an  erratischen  Blöcken,  und  über  die  bei  mechanischen  Actio- 
nen  bewirkten  chemischen  Zersetzungen  vgl.  Compt.  rend.  XLIV,  997  ; 
Instit.  1857,  168 ;  Arch.  ph.  nat.  XXXV,  299 ;  ausführlich  Ann.  min.  [5] 
XIL  585.  —  (4)  Compt.  rend.  XLIV,  1233,  1297.  —  (5)  Wien.  Acad. 
Ber.  XXII,  129.  —  (6)  Nachrichten  v.  d.  Univ.  u.  d.  k.  Gesellsch.  d. 
Wissensch,  zu  Göttingen,  1857,  Nr.  21,  277;  Instit.  1858,  240. 
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de  Vaux'  (1)  Mittheilungen  über  die  Bildung  von  Eisen- 
glanz, Brauneisenstein  und  Schwefelkies. 


Viele  Analysen  von  Gesteinen  hat  Del  esse  in  seiner  Jjgjj* 
S.  703  erwähnten  Abhandlung   über  den  Metamorphismus 
*  mitgetheilt. 

In  einer  Monographie  des  Melaphyrs  hat  Rieht-  M,"pfcrr 
hofen(2)  auch  die  Zusammensetzung  desselben,  nach  frühe- 
ren und  nach  eigenen  Analysen,  besprochen ;  die  Resultate 
der  letzteren  sind  bereits  im  vorhergehenden  Jahresbericht, 
S.  898  ft  angeführt.  Söchting  (3)  hat  hieran  Bemer- 
kungen über  Melaphyr  und  einige  augitische  und  labrado- 
rische Gesteine  geknüpft,  welche  namentlich  die  Zusammen- 
setzung des  ersteren  Gesteins  betreöen ;  wir  müssen  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 

D  e  1  e  s  s  e  (4)  hat  das  als  Minette  bezeichnete  Eruptivge-  *'»•«•• 
stein  untersucht,  welches  in  den  Vogesen  namentlich  in  Granit 
und  Syenit  in  wenig  mächtigen  Gängen  auftritt.  Es  besteht 
aus  braunschwarzem  bis  grünlichem  Glimmer  (dem  characte- 
risti  sc  listen  Bcstandtheil ;  vgl.  S.  670)  und  Orthoklas  (meistens 
wenig  hervortretenden  kleinen  Blättchen,  selten  deutliche- 
ren Kry stallen),  die  in  eine  feldspathige  Grundraasse  (vgl. 
S.  668)  eingewachsen  sind ;  meistens  ist  es  feinkörnig, 
manchmal  bei  deutlicher  ausgebildeten  Feldspathkrystallen 
porphyrartig ,  manchmal  sind  in  der  Grundmasse  kugelige 
Absonderungen  (vgl.  S.  668)  ausgeschieden.  In  der  Grund- 
masse findet  sich  häufig  auch  graulich-grüne  oder  dunkel- 
grüne, meistens  schon  stark  zersetzte  Hornblende  (vgl. 
S.  664) ;  aufserdem  kommen  in  dem  Gestein  Quarz  (sehr 

• 

(1)  Instit  1857,  92.  —  (2)  Zeitscbr.  d.  deutschen  geolog.  Gesellsch. 
Vni,  589.  —  (8)  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  Gesellsch.  IX,  427; 
Zeitscbr.  f.  d.  ges.  Naturwissensch.  XI,  157.  —  (4)  Ann.  min.  [5]  X, 
517;  im  Auas.  Compt.rend.XLiy,  766;  Instit.  1857,  185;  Chem.  Centr. 
1867,  472. 

J*hr«!b«r.  f.  Ch«m.  u.  ■.  w.  rtr  1M7.  45 
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sparsam),  triklinometrischer  Feldspath,  Chlorit,  Kalkspath 
u.  a.  vor,  manchmal  auch  Krokydolith  (vgl.  S.  664).  Das 
Gestein  vom  Ballon  d'Alsace  ergab  im  Ganzen : 
Si08  A1803  Mn8Oa  Fe208  CaO  MgO  KO  NaO*)  HO  CO,  Samme 
56,96  12,95  0,65  7,58  4,63  6,62  4,85  2,22  1,44  1,94  99,34. 
*)  Mit  etwas  Lithion.  Aach  eine  Spur  Kupfer  ist  in  diesem  Gesteia  enthalten. 

S.  Haughton  (1)  fand  bei  der  Analyse  eines  Pech- 
steinporphyrs von  Lough  Eske  (Grafschaft  Donegal  in  Ir- 
land) ,  welcher  in  Mandelsteinporphyr  übergeht ,  dessen 
Höhlungen  mit  einem  für  Stilbit  gehaltenen  Mineral  aus- 
gefüllt sind  : 

Si08  Al,Os  FegOa  CaO  KO  NaO  Glühverl.  Summe 
64,04      10,40        9,36       4,24      3,63       2,91        5,13  99,71. 

Von  der  Annahme  ausgehend,  das  Gestein  bestehe  aus 
Quarz,  Feldspath  und  Stilbit,  berechnet  Haughton,  es 
enthalte  7,33  pC.  Quarz,  62,55  Feldspath,  29,83  Stilbit. 
Honatei».  Haughton  (2)  untersuchte  ferner  aus  Quarz  und 
Feldspath  bestehende  Gesteine  aus  dem  südlichen  Irland, 
blafs-bläuliche  oder  grünlich-graue ,  mit  weifser  Färbung 
verwitternde,  muscheligen  Bruch  zeigende  Gesteine  :  A 
aus  dem  Ovoca-Thale,  Grafschaft  Wicklow,  B  von  Knock- 
mahon,  Grafschaft  Waterford,  0  von  Benaunmore,  Graf- 
schaft Kerry. 

Si08  Al8Oa  .FegOa  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Summe 
A  81,36  7,86  3,32  0,99  0,45  3,09  2,63  —  99,70 
B  77,20  6,54  5,82  1,81*)  ^  0,60  3,69  8,03  1,12  99,81 
C    71,52    12,24       8,16     0,84      *  0,89     5,65     3,36    l,20f)  98,36 

*)  Als  kohlens.  Kalk.  -  t^Glunverlust. 

Nach  Haughton's  Berechnung  besteht 
A  aus  45,54  pC.  Quant,  54,16  pC.  Orthoklas; 
B    «    40,81  n       v       57,19  .  »  1,81  kohlens.  Kalk. 

C    „    20,51  »       „       77,85  »  y, 

Ch.  Saint e- Glaire  Deville  (3)  untersuchte  Laven 
vom  Ausbruch  des  Vesuvs  im  Mai  1855.  Er  fand  A  in 
einer  grauen,  krystallinischen ,  magnetischen,  B  in  einer 
schwarzen,  mehr  glasigen,  nicht  magnetischen  Varietät  : 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  116.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  47  ;  Chem. 
Centr.  1857,  632.  —  (8)  Bull.  göol.  [2]  XIII,  612. 
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Si08   Al,08   FeO   MnO   MgO    CaO   NaO  KO  Glühverl.  Summe 
A    47,5     20,0     9,8      0,2      1,9       8,6     8,9    0,5      0,6  98,0 
B    50,7      23,7    10,6      0,8      2,6       4,7     6,4    0,2       —  98,2, 

aufserdem,  wie  schon  früher  (1)  roitgetheilt ,  etwas  Phos- 
phorsäure (in  der  einen  Varietät  1,4,  in  der  anderen  2,2  pC. 
phosphors.  Kalk)  und  geringe  Mengen  Chlor,  theilweise  in 
löslicher  Verbindung. 

Schiel  (2)  untersuchte  einige  nordamerikanische  Ge-  "^J^- 
steine ,  A  u.  B  zwei  jener  basaltischen  Laven ,  aus  denen 
die  Felsmassen,  der  Sierra  nevada  zwischen  dem  38.  u.  41. 
Breitegrad  hauptsächlich  bestehen,  C  ein  aus  Quarz,  wei- 
fsem  und  schwarzem  Glimmer  bestehendes  Gestern  (Schiel 
schlägt  für  es  wegen  des  perlmutterglänzenden  Ansehens 
die  Benennung  Nacritid  vor),  welches  das  Thal  von  Pun- 
cha  Creek,  einem  westlich  von  Pikes  Peak  in  den  Arkansas 
fliefsenden  Bergstrom,  bildet 

SiOs   Alg03a.Fe,08     CaO         MgO   KO  u.  NaO 
A   50,93         29,35         10,33         6,97  8,42 
B   57,65         27,56  6,58         5,30  2,91 

C    78,07  24,28*)        0,33  0,37    •  1,62 

♦)  N«bst  Spur  Mangan. 

Schiel  hebt  hervor,  dafs  die  Zusammensetzung  von  A 
und  B  Bunsen's  Gesetz  für  die  Mischung  eruptiver  Ge- 
steine entspricht,  die  von  C  aber  nicht,  und  er  giebt  Andeu- 
tungen über  die  Ursache  dieser  Abweichung. 

Im  Basalt  von  der  Nord  Westseite  des  grofsen  Rauten- 
berges in  Mähren  (das  Gestein  ist  dunkel  -  grünlichgrau, 
von  3,027  sp.  G.)  fand  Tschermak  (3)  : 

SiOa      A1208      FeO      CaO      MgO      KOu.NaO  Glühverl. 

46,94       12,63       15,90      12,37       9,55  1,34*)  1,27. 

•)  Aus  der  Differenz. 

G.  Schmidt  (4)  hat,  im  Zusammenhang  mit  seinen 
Untersuchungen  über  die  Borsäurefumarolen  vom  Monte 
Cerboli  in  Toscana  (5),  die  von  den  Suffioni  durchsetzten 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  904.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  119; 
Chem.  Centr.  1857,  953.  —  (3)  Jahrb.  <L  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt 
1857,  760.  -  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  90 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  443. 
-  (5)  Jahresber.  f.  1856,  905. 

45  • 
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s.rpentiD.  Kalklager  und  die  die  Kalklager  durchbrechenden  Serpen- 
tine von  dieser  Localität  untersucht.  Es  wurden  analysirt: 
A  ein  etwas  verwittertes  Handstück  von  einem  Serpentin- 
durchbruch etwa  1  Kilometer  von  Monte  Cerboli,  bestehend 
aus  dunkelpistaziengrünen  Krystallen  zwischen  leicht  zu 
feinem  Pulver  zerdrückbarer,  etwas  heller  grüner  Verwit- 
terungsmasse; das  ganze  Gestein  a,  von  2,557  sp.  G.,  ent- 
hält, wie  durch  Zerdrücken  und  Absieben  des  Verwitterten 
bestimmt  wurde,  55,8  pC.  vorwaltend  unverwitterte  Kry- 
stallfragmente  b  und  44,2  verwittertes  feines  Pulver  c. 
Ferner  B  ein  anscheinend  unverwittertes  dunkelolivengrünes, 
Krystalle  von  pistaziengrünem  Pikrolith  enthaltendes  Hand- 
stück, von  2,587  sp.  G.,  von  einem  zweiten  Serpentin- 
durchbruch etwa  2  Kilometer  von  Monte  Cerboli  nach 
Pomarance  zu.  Es  wurden  gefunden,  abgesehen  von  in 
beiden  Serpentinen  enthaltenen  Spuren  von  Borsäure,  Phos- 
phorsäure und  Chlor  : 


35,67  1,01 
37,10  0,58 
33,86  1,57 


SIOsI  COjlAhOj 


2,57 
2,81 
2,26 
0,90 


37,94 
•)  Die 


0,47 
0,44 

9,49 
0,33 


Fejü3 

5,68 
■>.^> 
6,22 
4,75 


FeO 

4,39 
4,62 
4,09 
3,99 


MnÜ 

0,20 
0,21 
0,19 
0,23 


CuOiMgOiCaO 

ü,18  ! »0,95  2,77 
0,16  i 30,97  2,56 
0,21    »0,93  8,02 


0,21  1 36,691 0,80  0,14  0,09 


0,25 
0,25 
0,26 


KO 

0,19 
0,19 

0,18 


HO*)    |  Summe 


13.13 
12,84 
13.50 
13,44 


2,06 
L',.M 


HO  bedeuten  bei  110» 


1,06 
bei  110» 


100,12 
100,49 
2,851  99,63 
99,91 


Von  Kalksteinen  wurden  untersucht :  A  ^in  hellgrauer, 
dichter,  sehr  feinkörniger,  von  weifsen  Kalkspathadern 
durchsetzter  Kalk  (sp.  G.  2,625)  unmittelbar  neben  den 
Suffioni  von  Monte  Cerboli  (weiter  vom  Serpentindurch- 
bruch), B  ein  etwas  dunkler  grauer  Kalk  (sp.  G.  2,668) 
aus  dem  Steinbruch  500  Schritte  oberhalb  Monte  Cerboli 
(dem  Serpentindurchbruch  näher).  In  den  lufttrockenen 
Kalken  wurden  gefunden  : 


Carbonate 


Silicate 

CaO, C02  MgO,COa  8i08   A1S08   F^Oa    FeO    MnO  MgO  NaO  KÖ  HO*) 

A  69,20        0,18       26,06     0,95     0,71     0,35    0,08  1,45  0,11  0,86  0,55 

B  66,57        1,22       24,44     2,17     2,05     0,86    0,85  1,15  0,19  0,21  0,79 


*)  Mit  Spuren  organischer  Substanz. 
Chlor,  Schwefelsäure,  Borsäure, 


Aufaerdem  sind  in  beiden  Kalken  Spuren  von 


Digitized  by  Google 


Gestein-Analysen. 


709 


Gesteine  aus  dem  conglomeratischen  Zechstein  bei 
Gera  (1)  und  von  dem  Zechsteinriff  bei  Köstritz  in  Reufs  (2) 
untersuchte  Liebe.  —  Kalksteine  und  Dolomite  von  ver- 
schiedenen Localitäten  des  venetianischen  Königreichs  ana- 
Iysirte  C.  v.  Hauer  (3),  Tschermak  (4)  Kalkstein  aus 
Mähren,  Jüngst  (5)  Kalksteine  vom  Kupferberge  bei  Ell- 
rich im  Harz.  Der  Kalkmergel  von  Losenstein  wurde  von 
Vielguth  (6)  analysirt,  hydraulischer  Mergel  aus  der 
Gegend  von  Eperies  in  Ungarn  von  C.  v.  Hauer  (7), 
Kalkmergel  von  Strazowitz  in  Mähren  von  R.  v.  R  e  i  c  h  e  n- 
bach  (8). 

Mehrere  Kalksteine  des  De*p.  de  Sa6ne-et-Loire  wur- 
den von  M£ne  (9)  analysirt,  der  Dolomit  von  Guisse-La- 
mothe  im  Dep.  der  Oise  von  Terreil  (10). 

D.  Forbes  (11)  untersuchte  mehrere  silurische  und 
cambrische  Kalksteine  : 

A  von  dem  an  Versteinerungen  reichen  Wenlock -Kalkstein  von 
Dudley  ein  krystallinisches ,  keine  Versteinerung  einschliefsendes  Stück; 
B  Bala- Kalkstein  von  Ysputti  Evan,  Nord- Wales,  versteinerungsfrei, 
eigentlich  mit  Kalkstein-Ausscheidungen  durchzogener  Schiefer;  C  Bala- 
Kalkstein  von  Rhiwlas,  Wales,  Versteinerungen  führend,  ein  erhärteter 
Mergel;  D  dunkel-bläulichgrauer  an  Versteinerungen  reicher  Kalkstein 
von  Dinover  Park  bei  Llandeilo;  E  Kalkstein,  in  dünner  Schichte  im 
Thonscbiefer  bei  Church  Stretton,  Longmynd  vorkommend;  F  dichter 
graulicher  metamorpbischer ,  keine  Versteinerungen  führender,  Glimmer- 
blattchen  einscbliefsender  Kalkstein  von  Craigmuir  bei  Inverary ;  G  weifser» 
in  Adern  und  unregelmäßigen  Massen  im  Hornblendeschiefer  bei  Kra- 
geröe  vorkommender  Kalkstein. 

(1)  Zeitscbr.d.  deutschen  geolog.  Gesellsch.  IX/407.  -  (2)  Daselbst  420. 
—  (8)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt  1856,  Nr.  4,  810.  — 
(4)  Daselbst  1857,  Nr.  8,  616.  —  (5)  Aus  d.  berg-  u.  hüttenm.  Zeit. 
1857,  Nr.  24  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  234.  —  (6)  Vierteljahrsscbr.  pr. 
Pharm.  VI,  116;  Chem.  Centr.  1867,  16.  —  (7)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog. 
Reichsanstalt,  1856,  4.  Hft,,  808.  —  (8)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichs- 
anstalt, 1857,  4.  Hft.,  757.  —  (9)  Compt.  rend.  XLIV,  685;  Chem.  Centr. 
1857,  451.  —  (10)  Compt  rend.  XLV,  695.  —  (11)  Phil.  Mag.  [4]  XHI, 
865 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  187 ;  Chem.  Cfcntr.  1857,  632. 
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Ober- 

Silu- 

Unter -Silurisch 

Cambris  ch 

risch 

A 

B 

c 

D 

E 

F 

G 

Spec.  Gew.    .   .  . 

2,70 

? 

2,78 

2,70 

2,33 

2,72 

2,69 

CaO,  C08  .... 

90,09 

39,54 

19,51 

79,97 

63,10 

73,34 

89,24 

MgO.  CO».    .    .  . 

W     9           *  • 

1,26 

1,85 

1,04 

0,52 

0,80 

0,28 

0,19 

MnO,  C02.    .    .  . 
AleOs  u.  Fe,08  .  . 

0,19 

2,30 

4,68 

1,21 

0,82 

8,51 

1,16 

0,07 

POs  

0,46 

0,16 

0,14 

0,56 

0,55 

0,44 

0,21 

Unlösliches    .    .  . 

5,13 

52,27 

73,13 

17,86 

26,98 

24,03 

8,29 

Organ.  Subst    .  . 

f  0,73 

8,50 

0,56 

0,33 

0,21 

0,77 

Wasser  

Verlust  

|  0,76- 

0,531 
l  0,24j 

1,47 

0,54 

0,22 
0,82 

1 100,00 

1 100,00 

100,00 

100,28 

100,27 

100,00|  100,00 

Unter  den  Bemerkungen,  welche  Forbes  an  die  Re- 
sultate dieser  Analysen  knüpft,  heben  wir  hervor,  dafs  er 
den  Phosphor  Säuregehalt  als  von  Organismen  stammend 
betrachtet  und  darin  eine  Stütze  der  Ansicht  sieht ,  aller 
geschichtete  Kalkstein  (mit  Ausnahme  des  als  Travertin, 
Kalksinter  und  in  ähnlicher  Weise  aus  Wasser,  das  kohlens. 
Kalk  gelöst  enthält,  abgesetzten)  sei  das  Resultat  der  Ent- 
wicklung organischen  Lebens  ;  ferner ,  dafs  er  den  Mag- 
nesiagehalt als  erst  nachträglich,  wahrscheinlich  durch  In- 
filtration, in  den  Kalkstein  gekommen  betrachtet,  und  der 
Ansicht  ist,  Kalkstein  jeden  Alters  könne  magnesiahaltig 
sein  und  der  Magnesiagehalt  als  ein  Anhaltspunkt  zur  Be- 
stimmung des  Alters  eines  Kalksteins  nicht  dienen. 

Ueber  die  Zusammensetzung  von  Kalksteinen  von  ver- 
schiedenen Localitäten  Algeriens  machten  Marigny  (1) 
und  Ville  (2)  Mittheilungen. 

Ein  eigenthümliches  Vorkommen  von  kohlens.  Kalk 
auf  Sandhügeln  in  den  Steppen  Mittelasiens  beschrieb  Ki- 
reewsky  (3).    Nördlich  von  Aralsk  finden  sich  auf  der 

(1)  Ann.  min.  [5]  XI,  661.  -  (2)  Ann.  min.  [6]  XII,  680.  - 
(3)  Aus  d.  Bull.  Soc.  Natural,  de  Moscou  1856,  Nr.  11,  464  in  Jahrb. 
Min.  1858,  212. 
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Höhe  von  Hügeln  quarzigen  Sandes  Kalkstücke,  manchmal  K"""«1» 
sich  senkrecht  in  den  Sand  erstreckend.  Kireewsky  er- 
klärt ihre  Bildung  durch  die  Ausscheidung  von  in  Wasser 
gelöstem  kohlens.  Kalk  an  Pflanzentheilen ,  und  Auer- 
bach bemerkt  dazu,  dafs  bei  der  Behandlung  solcher  Kalk- 
stücke mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  ein  Kern  zurück- 
bleibt, welcher  Gestalt  und  Structur  von  Wurzeln  erkennen 
läfst.  Bogdanoff  fand  A  in  der  braunen  Aufsenschichte, 
B  in  dem  weifsen  inneren  Theil  eines  solchen  Kalkstückes  : 

Organ.  Snbst  Unlösl.  CaO,COs  MgO,C08  6iOs,  AlfOsu.Fe,Os  kohlens.  Alk. 
A  8,418       43,846     42,445         2,933  1,625  0,733 

B        12,353       26,683     57,855        1,450  0,926  ? 

Der  Kalkstein  von  Muso  in  Neu-Granada,  in  welchem 
die  berühmten  Smaragdgruben  sich  befinden,  wurde  von 
Lewy  (1)  untersucht.  Er  ist  schwarz,  mit  weifsen  Adern 
durchzogen,  führt  Versteinerungen  (Ammoniten),  hält  Thon 
in  sehr  veränderlicher  Menge,  und  aufser  den  Smaragden 
auch  Schwefelkies  eingesprengt.  Ein  Stück  desselben  gab 
bei  der  Analyse  : 

CaO,CO„  MgO,C08  MnO,C08  SiOs  A1,08  Fe,08  BeO*)  Xf)  Alkali  Summe 
47,8  16,7  0,5       24,4     5,5       2,6       0,5      0,6      2,6  101,2. 

•)  In  Form  sehr  kleiner  Smaragde  darin  enthalten.  —  f)  Schwefelkies. 

J.  W.  Mall  et  (2)  fand  in  zart-blafsrothem  Marmor 
aus  Talladaga-County  (Alabama,  Nord-Amerika)  : 

35,67  CaO,C08;  2,61  MgO.CO,;  0,39  A1,08*);  61,15  Unlösl.  (Summe  99,72) 
*)  Mit  einer  Spur  Eisenoxyd. 

und  in  dem  Unlöslichen  (von  2,626  sp.  G.)  : 

SiO,      MgO        AJ,Os        Fe,Os        CaOu.MnO      HO  Summe 

63,67     30,24        2,05  0,89  Spnr  3,84  99,69 

wonach  er  letzteres  als  ein  steatitartiges  Mineral  betrachtet 
—  Er  hat  noch  mehrere  Kalksteine  aus  dem  Staate  Ala- 
bama untersucht. 

Egling  er  (3)  hat,  im  Anschlufs  an  Dollfus  u.  Bebaut™. 
Neubauer's  (4)  Untersuchungen   über  die  Schalsteino 

(1)  In  der.S.  666  angef.  Abhandl.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII, 
181.  —  (8)  Ans  d.  Jahrb.  d.  Ver.  f.  Naturk.  im  Herzogth.  Nassau, 
Hft.  XI  in  J.  pr.  Chcm.  LXXI,  380.  -  (4)  Jahxesber.  f.  1855,  1004. 
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Nassau's,  einen  Schalstein  von  Vilmar  in  Nassau  analysirt. 
Das  Gestein,  von  2,818  sp.  G.,  enthielt  1 1,539  pO.  durch  Essig- 
säure Zersetzbares  und  darin  sich  Lösendes  (A)t  17,505 
dann  durch  Salzsäure  zersetzt  und  gelöst  Werdendes  (B) 
und  70,227  durch  Salzsäure  nicht  Zersetzbares  (C).  Es  war 
die  Zusammensetzung  von 

A  :  93,78  CaO,C08;  3,10MgO,CO8;  1,76  FeO,  CO,;  1,41  MnO,CO, 

A1,08  Fe,08  Si08  FeO  CaO  MgO  KO  NaO    HO   P06  Mn804 
B  :    10,47  30,48  37,22  4,10    5,28    3,10    —     -     3,87  5,27  0,20 
C  :    24,82    4,28  53,89  -      -     0,80  8,48  3,97   3,76    -  — 

«ih.  Gypsgesteine  von  verschiedenen  Localitäten  des  Harzes 

untersuchte  Jüngst  (1);  über  solche  von  verschiedenen 
Localitäten  Algeriens  machte  Ville  (2)  Mittheilungen. 

üD«nd.        jn  Grünsand-Körnern,  A  und  B  von  Coal  Bluff  am 

Alabamaflufs,  C  von  Gainsville  in  Alabama  (Nord-Amerika) 

fand  J.  W.  Mall  et  (3)  : 

8p.  G.     Si08*)     A1,03  FeO     CaO   MgO   KO   HO  Summe 
A     ?     57,56  6,56    20,13     1,04    1,70    4,88  8,17  100,04 

B  2,297  68,91(11,85)  5,48  19,24  0,71  0,87  4,58  8,17  99,42**) 
C  2,849  58,74(23,89)  4,71    2 1,06  f)  0,92    1,48    8,26    9,79  99,96 

*)  Die  eingeklammerten  Zahlen  geben  die  Menge  der  in  kohlens.  Natron 
unlöslichen  Kieselsäure.  —  *•)  inclus.  1,46  Schwefelkies.  —  f)  Mit  Spuren  Eisenoxyd. 

Thon.  Ueber  die  devonischen  Dolomit-Thone  der  Umgegend 
von  Dorpat  (4),  die  devonischen  Thone  im  Süden  des 
Embachthaies  (5)  und  die  grauen  untersilurischen  Thone 
der  Nordküste  Esthlands  (6)  hat  C.  Schmidt  Untersu- 
chungen ausgeführt ;  über  die  Zusammensetzung  der  Thon- 
gesteine von  verschiedenen  Localitäten  Algeriens  hat 
Ville  (7)  Mittheilungen  gemacht.  Ueber  Thone  vgl.  auch 
S.  674. 


(1)  Aus  d.  berg-  und  hüttenm.  Zeit.  1857,  Nr.  24  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLVI,  234.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  XII,  677.  —  (3)  Sil).  Am.  J.  [2] 
XXIII,  182.  —  (4)  Arohiv  f.  Naturkunde  Lief-,  Esth-  u.  Kurlands  I,  488 ; 
Jahrb.  Min.  1857,  325.  —  (6)  Archiv  f.  Natnrk.  Lief-,  Esth-  u.  Kurland« 
I,  501.  —  (6)  Daselbst,  507  —  (7)  Ann.  min.  [5]  XII,  688. 
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Ch.  Sainte-Claire  Deville  hat  die  angekündigte (1) 
ausführlichere  Untersuchung  über  die  vulcanischen  Emana- 
tionen des  südlichen  Italiens,  welche  er  gemeinsam  mit 
F.  Leblanc  ausgeführt  hat,  jetzt  veröffentlicht  (2).  Bezüg- 
lich der  Einzelnheiten  über  die  Aufsammlung  der  Gase  und 
die  (meistens  später  zu  Paris  vorgenommene)  Analyse  der- 
selben auf  die  Abhandlung  verweisend,  theilen  wir  hier 
die  Schlufsfolgerungen ,  welche  Deville  und  Leblanc 
ziehen,  und  die  Analysen  mit. 

Deville  und  Leblanc  erinnern  zunächst  (3),  dafs  in 
den  wasserfreien  und  nicht  sauren  Fumarolen  der  Vesuv- 
lava ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoffen  den- 
selben oder  nahezu  denselben  Verhältnissen ,  wie  in  der 
normalen  atmosphärischen  Luft,  entweicht,  während  die 
Wasserdampf  nebst  Chlorwasserstoff  und  schwefliger  Säure 
enthaltenden  Fumarolen  einen  im  Verhältnifs  zum  Stick- 
stoff geringeren  Sauerstoffgehalt  ergaben.  Für  Fumarolen 
der  letzteren  Art,  welche  nicht  aus  Lava,  sondern  aus  einem 
vulcanischen  Krater  oder  einer  Spalte  sich  entwickeln,  fin- 
det dasselbe  statt ;  so  ergaben  z.  B.  die  Gase  (abgesehen 
von  dem  Chlorwasserstoff,  alle  Analysen  sind  in  Volum- 
procenten  ausgedrückt)  : 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  905.  —  (2)  Ann.  ch.  phys.  [S]  LII,  5; 
im  Aus*.  Compt.  rend.  XLIV,  769;  XLV,  398.  Dornas'  Bericht  Compt. 
rend.  XLV,  1029;  Inatit.  1857,  439.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  904. 
Da«  ans  Spalten  glühender  Vesuvlara  entweichende  wasserfreie  Gas 
ergab,  nach  der  Analyse  der  Gasproben  von  drei  verschiedenen  Looali- 
täten  : 


1 

2 

3 

80, 

0,64 

0,03 

0,07 

0 

20,00 

20,70 

20,50 

20,77 

N 

78,86 

79,30 

79,47 

79,16 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

0*) 

20,33 

20,70 

20,50 

20,78 

•)  relativer  8aaer«toffeeh»lt,  04  N  =  100. 
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 com  Vesuv  

7)       2)       sT~*)       5)  ß) 


2,6      2,4      1,7      0,3      1,0  0,7 
18,7     19,7     20,3     17,6     19,1  19,5 
78,7     77,9     78,0     82,1     79,9  79,8 
100,0  100,0  100,0  100,0   100,0  100,0 
0*)     19,3    20,2     20,6     17,6     19,3  19,6 
*)  Relativer  Sauerstoffgehalt,  O  -f  N  =  100. 

1)  Vom  östlichen  Rand  der  grofsen  Vertiefung  von  1850  ;  2)  vom  nordwest- 
lichen Abhang  der  kleinen  Vertiefung  von  1850 ;  3),  4),  5)  vom  nordöstlichen  Rand 
der  grofsen  Vertiefung  von  1850;  6)  vom  Grande  des  Schlundes  von  1854  (an  Ort 
und  Stelle  ausgeführte  Analysen  ergaben  2,1  bis  2,6  pC.  durch  Kali  absorbirbare 
Gase)  ;  die  Gase  dieser ,  an  Wasserdampf  sehr  reichen  Fumarolen  wurden  Im  Juni 


von  Vulcano 

CO, 

so8 

0 
N 

'  0 

2) 

3) 

4) 

5) 

«) 

39,1 
10,1 
50,8 

1,7 
11,9 
86,4 

27,5 
14,0 

58,6 

21,3 

15,11 
63,6) 

84,2 
15,8 

69,6 
|  6,5 
124,9 

O*) 

100,0 
16,6 

100,0 
12,1 

100,0 
19,4 

100,0 
19,1 

100,0 

? 

100,0 
18,8 

•)  Relativer  Sauerstoffgehalt,  O  +  N  =  100. 


1)  bis  4)  Gas  aus  flammenden  Fumarolen  vom  Boden  des  Kraters,  1)  u.  2)  wo 
■ich  Borsäure  absetzte,  8)  n.  4)  wo  die  Ränder  der  Mündung  frei  von  Borsäure 
waren.  5)  u.  6)  Gas  ans  nicht  flammenden  Fumarolen  von  der  nördlichen  Seite  des 
Kegels  (die  Zusammensetzung  dieser  Fumarolen-Gase  ist  Behr  wechselnd ;  an  Ort 
und  Stelle  ausgeführte  Analysen  gaben  in  dem  Gas  62,3  bis  89,2  pC.  schweflige 
Säure  und  in  dem  Sauerstoff  -  und  stickstoffhaltigen  Antheil  des  Gases  17,0  bis 
18,2  pC.  Sauerstoff).  —  Bornemann  (Instlt.  1857  ,  40)  giebt  an,  die  Fumarolen- 
dämpfe  von  Vulcano  enthalten  auch  freies  Jod. 

Das  Gas,  welches  den  Rändern  des  oberen  Kraters  am  Aetna 
entströmte,  enthielt,  an  Ort  nnd  Stelle  analysirt,  96  pC.  in  Wasser 
Lösliches  (das  in  Natronlange  Verdichtete  enthielt  auf  5,8  Th.  schweflige 
Säure  94,2  Th.  Chlorwasserstoff);  das  später  in  Paris  untersuchte  Gas 
enthielt  nur  0,4  pC.  schweflige  Säure,  20,5  Sauerstoff,  79,1  Stickstoff. 

Bezüglich  der  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure 
enthaltenden  Fumarolengase  fanden  D e  vil  1  e  und  L e  b  1  a n c, 
dafs  sie,  wieviel  Schwefelwasserstoff  sie  auch  ursprünglich 
enthalten  mochten,  nach  längerem  Aufbewahren  in  zuge- 
schmolzenen Glasröhren  keine  Spur  dieses  Gases  mehr  zu 
erkennen  gaben,  ihrer  Ansicht  nach  durch  allmälige  Ein- 
wirkung desselben  auf  den  vorhandenen  feuchten  Sauerstoff 
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(mehrmals  zeigte  das  länger  aufbewahrte  Gas  einen  Gehalt 
an  schwefliger  Säure).  Wir  übergehen  defshalb  die  bezüg- 
lich der  Gase  aus  den  Solfataren  von  Puzzuoli  (1)  und  vom 
See  von  Agnano  mitgetheilten,  erst  später  ausgeführten  Ana- 
lysen, und  bemerken  nur,  dafs  das  derselben  Mündung  ent- 
strömende Gas  sehr  wechselnden  Gehalt  an  Kohlensäure 
zeigte  (2)  und  freier  Wasserstoff  in  diesen  Gasen  nicht  ge- 
funden wurde. 

In  Eine  Reihe,  als  kohlenstoffreiche  Gase,  stellen  De- 
ville  und  Leblanc  die  Kohlenwasserstoff  und  Kohlen- 
säure enthaltenden  Fumarolengase  zusammen;  wir  geben 
hier  folgende  Analysen  : 


(1)  Qasc  aas  verschiedenen  Fumarolenmündungen  der  kleinen  Sol- 
falara  ergaben  bei  vorläufigen,  au  Ort  und  Stelle  ausgeführten  Analyten  : 


/ 

2 

3 

8H 

1,8 

1,8 

2,7 

0,8 

16,51 

56,3 

CO, 

7,0 

2,5 

16,5 

4,3 

82,4} 

N  u.  0. 

90,7 

95,7 

80,8 

94,9 

51,1 

48,7 

Das  aas  dem  Wasser  der  als  acqua  bollerte  bezeichneten  LocalitÄt 
auf  Vulcano  entweichende  Gaa  ergab  bei  vorläufigen  Analysen  an  Ort 
und  Stelle  : 

am  7.  Juli         am  9.  Juli  1856 

0 


SH 

82,8 

83,1 

89,6 

CO* 

9,8 

6,4 

2,6 

0 

0,6 

0,7 

}  7,9 

N 

6,8 

9,8 

(2)  Guiscard i  (Bull.  geul.  [2J  XIV,  633)  fand  auch  den  Gehalt  an 
Schwefelwasserstoff  rasch  wechselnd.  In  dem  Gas  aus  einer  Mündung 
in  der  Solfatara  fand  er  einmal  4,1  pC.'SH,  1,9  CO,,  18,0  O,  76,0  N; 
in  einer  bald  darauf  genommenen  Probe  kein  SH,  1,6  CO,,  19,1  O, 
79,3  N.  Das  aus  dem  Seo  von  Agnano  aufsteigende  Gas  fand  er  an 
einem  Ort  aus  91,7  pC.  CO,  und  8,3  O  u.  N,  an  einem  anderen  Ort 
aus  97,6  pC.  COä  und  2,4  O  u.  N  bestehend.  Er  theilt  auch  noch 
mehrere  Analysen  der  Gase  mit ,  die  sich  in  den  Stufe  di  Agnano  ent- 
wickeln. In  dem  Gas,  welches  sich  in  der  Grotfa  del  Sulfo  im  Hafen 
von  Miseno  entwickelt,  fand  er  einmal  88,8  pC.  SH,  9,0  COw,  2,2  O  u.  N, 
ein  andermal  85,7  pC.  SH,  9,6  CO»,  4,7  O  u.  N. 
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') 

2) 

3) 

*) 

5) 

6) 

7) 

CO, 

4,2 

1,2 

67,0 

90,7 

93,2 

94,7 

0,7 

0,8 

0 

1,7 

0,5 

1,0 

1,0 

1,1 

5,2 

12,8 

N 

12,2 

6,71 

32,6 

3,3 

5,8 

3,5 

20,4 

46,4 

C,H4 

83,6 

90.4J 

5,0 

0,7 

73,7 

41,0 

100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0 
1)  Oas  dea  Schwefelwassers  von  8anta-Venerina  bei  Aci-Reale  (nach  längerem 
Aufbewahren  untersucht;  Versuche  an  der  Quelle  gaben  0,2  pC.  SH,  8,1  CO»,  1,2  O, 
95,5  Kohlenwasserstoff-  und  Stickgas).  2)  Gas  vom  Macaluba  bei  Oirgenti.  8)  Aus 
schlammigem,  stark  salzigem  Wasser  im  Val-Corrente  oder  Thal  von  San-Biaggio  bei 
Faterno  sich  entwickelndes  Gas.  4)  Bei  Paterno  aus  kleinen,  mit  salzigem  Wasser 
gefüllten  Oeffnungen  sich  entwickelndes  Gas.  6)  Aus  der  acqua  rossa  bei  Paterno 
sich  entwickelndes  Gas.  6)  Aus  dem  See  vdn  Palici  oder  Lago  di  naftia  sich  ent- 
wickelndes Gas.  7)  An  dem  Macaluba  de  Xlrbi,  8)  an  dem  Macaluba  de  Terrapilata 
bei  Galtanisetta  sich  entwickelndes  Gas. 


Vom  See  v.  Agnano  und  von  Vulcano 


/) 

2) 

3) 

*) 

5)  1 

co8 

67,1 

73,6 

81,1 

86,0 

83,0 

86,0 

0 

6,5 

5,3 

3,8 

N 

26,4 

21,1 

16,1 

18,6 

17,0 

14,0 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

1)  Gas  der  s.  g.  Hunds-Grotte,  2)  Gas  der  s.  g.  Ammoniak-Grotte  am  See 
von  Agnano.  —  3),  4)  u.  5)  Gase  die  in  weiterer  Entfernung  vom  Krater  von  Vulcano, 
als  die  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure  enthaltenden  Emanationen  (nahe 
bei  den  Alaun-  und  Borsäurefabrikeu)  sich  entwickeln  (an  Ort  und  Stelle  ausge- 
führte Analysen). 


Deville  und  Leblanc  heben  hervor,  dafs  auch  in 
den  keinen  Kohlenwasserstoff  enthaltenden,  an  Kohlensäure 
reichen  Emanationen  der  Sauerstoffgehalt  im  Verhältnifs 
zum  Stickstoffgehalt  kleiner  ist,  als  in  normaler  atmosphä- 
rischer Luft.  —  Im  Allgemeinen  betrachten  sie  einen 
thätigen  Vulcan  als  ein  Centrum,  nach  welchem  gasförmige 
Verbrennungsproducte  wie  nach  einem  Schornstein  hin- 
strömen; in  weiterer  Entfernung  vom  Centrum  finde  weniger 
energische  Verbrennung  statt;  wie  zu  derselben  Zeit  in 
verschiedener  Entfernung  vom  Krater,  so  können  auch  zu 
verschiedenen  Zeiten  nach  dem  Beginn  eines  Ausbruchs  an 
demselben  Ort  die  Emanationen  verschiedene  Zusammen- 
setzung haben. 

Eine  andere  Abhandlung  (1)  Ch.  Sainte-Claire- 
Deville's  über  die  Natur  und  Vertheilung  der  Fuma- 

(1)  Bull.  geol.  [2]  XIII,  606. 
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rolen,  die  in  Folge  des  Vesuv-Ausbruchs  vom  Mai  1855 
entstanden,  enthält  weniger  auf  die  chemische  Zusammen- 
setzung der  Emanationen  Bezügliches,  was  hier  her- 
vorzuheben und  in  kürzerem  Auszuge  mittheilbar  wäre. 
Auch  bezüglich  einer  umfassenden  Abhandlung  Deville's 
über  die  vulkanischen  Emanationen  im  Allgemeinen,  von 
welcher  uns  nur  eine  von  ihm  gegebene  ausfuhrliche  Be- 
sprechung des  Inhalts  (1)  vorliegt,  müssen  wir  auf  diese 
verweisen.  —  Einige  Beobachtungen  über  die  Tempera- 
turen der  in  der  Lava  von  dem  Vesuv-Ausbruch  vom  Mai 
1855  gebildeten  Fumarolen  theilte  Palmieri  (2)  mit 

Ueber  Chlornatrium  als  Fumarolenproduct  vgl.  S.  697  f. 

De  vi  11  e  hat  angegeben  (3),  dafs  er  als  die  bedeutendste 
Höhe,  bis  zu  welcher  Salmiak-Fumarolen  sich  auf  der  Ve- 
suvlava  von  dem  Ausbruch  vom  Mai  1855  zeigten,  630 
Meter  (4)  gefunden;  als  die  Höhe,  bis  zu  welcher  dieselben 
reichlicher  vorkommen ,  400  Meter.  Für  die  Bildung  des 
Salmiaks  nimmt  Deville(ö)  an,  sie  erkläre  sich  aus  M ei- 
se ns'  Versuchen,  wo  durch  Einwirkung  von  Schwefelwas- 
serstoff, Wasser,  atmosphärischer  Luft  und  Salzsäure  auf 
einen  porösen  Körper  bei  erhöhter  Temperatur  Salmiak 
gebildet  worden;  die  Lava  biete  Alles,  diese  Reaction  ein- 
zuleiten, die  übrigens  wohl  nur  unter  einem  gewissen 
Drucke  und  defshalb  nicht  über  eine  gewisse  Höhe  hinaus 
vor  sich  gehe.  Für  Bunsen's  Ansicht  (6),  wonach  das 
Ammoniak  für  die  Bildung  des  Salmiaks  in  Lava-Fumaro- 
len  im  Allgemeinen  von  der  Einwirkung  der  Hitze  der 
Lava  auf  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  des  über- 
flossenen  Bodens  herstammt,  führt  Kanieri  (7)  an,  dafs 

(1)  Bnll.  ge*ol.  [2]  XIV,  254.  -  (2)  Cimento  V,.  241.  -  (3)  Bull. 
g<Sol.  [2]  XIII,  632,  638.  -  (4)  Scacchi  (Ann.  min.  [4]  XVII,  351) 
hatte  früher  400  Meter  als  die  Höhengrenze  für  das  Vorkommen  soloher 
Fumarolen  überhaupt  angegeben.  —  (5)  Bull,  geul,  [2]  XIV,  263.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  1253  f.  —  (7)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV, 
888;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  316. 
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auf  dem  Lavastrom  vom  Ausbruch  des  Vesuvs  von  1850 
sich  reichliche  Salmiak-Fumarolen  zeigten ,  so  weit  dieser 
bebautes  Land  überlagert  hatte,  wenige  Fumarolen  mit  nur 
spärlichen  Spuren  von  Salmiak  hingegen  da,  wo  dieser 
nämliche  Lavastrom  ältere  Lava  (von  1834)  überlagerte. — 
Lewy  (1)  fand  in  dem  einer  Salmiak-Fumarole  am  Ve- 
suv entströmenden  Gas,  welches  Deville  gesammelt  hatte, 
0,2  pO.  durch  Kali  absorbirbares  Gas,  20,7  Sauerstoff, 
79,1  Stickstoff. 

In  dem  den  Borsäure-Fumarolen  in  Toscana  entströ- 
menden Gas  fanden  Deville  und  Leblanc,  wie  sie  vor- 
läufig mittheilen  (2),  aufser  Schwefelwasserstoff  und  Kohlen- 
säure auch  Kohlenwasserstoff  und  etwas  Stickstoff ;  Sauerstoff 
ist  in  demselben,  wie  auch  C.  Schmidt  (3)  früher  gefunden, 
nur  spurenweise  oder  gar  nicht  enthalten. 


Meer.  Bezüglich  Untersuchungen  A.  Erman's  (4)  über  den 
Salzgehalt  des  Meerwassers  und  dessen  Werthe  im  mittel- 
ländischen und  im  atlantischen  Meere  müssen  wir,  was 
das  hier  erörterte  Allgemeinere  über  die  Reduction  aräo- 
metrischer  Beobachtungen  (5),  die  Ausdehnung  des  Meer- 
wassers und  die  Beziehungen  zwischen  spec.  Gew.  und 
Salzgehalt  bei  demselben  betrifft,  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen. Wir  geben  hier  nur  die  für  Meerwasser  verschie- 
dener Locali täten  gefundenen  spec.  Gewichte,  reducirt  auf 
17°,5  und  gegen  Wasser  von  derselben  "Temperatur  als 
Einheit  : 


(1)  Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  30.  —  (2)  Compt.  rend.  XLV,  750.  — 
(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCV1II,  277.  -  (4)  Pogg.  Ann.  Cl,  577.  — 
(5)  Vgl.  auch  die  S.  10  angef.  Abhandl.  von  Lenz. 
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1858  : 

Juli      27  :    Marseille  im  inneren  Hafen  .    .    .  *   1,02299 

■       29  :        m       vor  dem  Hafen   1,02841 

•  29  :        „        an  derselben  Stelle   1,02828 

•  81  :  Mittelmecr,  zwischen  Port  Vendre  u.  Barcelona  .  1,02898 
Auguat    2  :  »          zwischen  Barcelona  u.  Valencia    .    .  1,02911 

»        6  :        „  bei  Carthagena   1,02924 

„       24  :         »  Malaga  an  der  Küste   1,02881 

n       28  :  Atl.  Meer,  zwischen  Gibraltar  n.  Cadix    .    .    .  1,02769 

Sept.     14  :     •     ,       bei  Caril   1,02679 

•  21  :  •     n       Bucht  v.  Sarnau  der,  Hochwasser  .    .  1,02540 


und  das  von  Er  man  abgeleitete  Resultat,  der  dem  Meer- 
wasser vom  spec.  Gew.  *  (bei  17°,5  und  gegen  Wasser  von 
derselben  Temperatur  als  Einheit)  entsprechende  Salzge- 
halt e  (in  1  Th.  Meerwasser)  sei  gegeben  durch  den  Aus- 
druck 

t  =  0,036019  -f  1,29867  («  —  1,0275); 

Er  man  hebt,  aus  den  vorstehenden  Bestimmungen 
des  spec.  Gew.  den  zugehörigen  Salzgehalt  ableitend,  her- 
vor, dafs  in  der  Strafse  von  Gibraltar  und  deren  nächster 
Umgebung,  von  Westen  gegen  Osten,  auf  einer  Meeres- 
strecke von  kaum  60  deutschen  Meilen,  ein  Zuwachs  des 
Salzgehaltes  des  Meeres  um  nahe  V19  stattfindet. 

P.  P.  King  (1)  schliefst  aus  Bestimmungen  des 
sp.  Gew.  von  Meerwasser  aus  dem  atlantischen  und  dem 
stillen  Meer,  dafs  das  Wasser  des  ersteren  zwischen  40° 
nördlich  und  40°  südlicher  Breite,  einzelne  auf  localen  Ur- 
sachen beruhende  Ausnahmen  abgerechnet,  dasselbe  spec. 
Gew.  hat.  Als  dasselbe  ausnahmsweise  abändernd  be- 
trachtet er  namentlich  den  Einflufs  trockener  Winde  oder 
starker  Regengüsse  auf  die  oberste  Wasserschichte;  ein 
merklich  geringerer  Salzgehalt,  als  der  normale,  zeigt  sich 
in  der  Nähe  der  Küste,  besonders  wenn  diese  seicht  ist. 
Das  mittlere  spec.  Gew.  des  Wassers  des  stillen  Meeres 
sei  zwischen  10  bis  40°  S.  B.  1,02648,  zwischen  40  und  60° 
S.  B.  =  1,02613. 

(1)  Phil.  Mag.  14]  XIII,  523. 
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üeber  den  Silbergehalt  des  Meerwassers  vgl.  S.  251  f. 

FUfV'aöe       F*  Carl  0)  untersuchte  die  warme  Quelle  des  Ge- 
w.'.iJ!  meindebades  (A),  G.  Kerner  (2)  die  des  Badehauses  zum 

Deutsche.  v     "  \ ,  _  o  • 

Spiegel  (B-,  darin  auch  kleine  Spuren  von  Strontian 
und  unendlich,  kleine  von  Kupfer)  in  Wiesbaden.  Fre- 
senius (3)  untersuchte  das  Wasser  der  neugefafsten  Mi- 
neralquelle zu  Geilnau  in  Nassau  ((7;  in  1000  Th.  Wasser 
auch  0,000888  kohlens.  Ammoniak,  sodann  Spuren  von 
Borsäure,  Salpetersäure,  Fluor,  Lithion,  Thonerde,  Stron- 
tian, organischer  Materie,  Schwefelwasserstoff;  das  mit  dem 
Wasser  ausströmende  Gas  enthält  in  100  Vol.  98,53  Koh- 
lensäure- und  1,47  Stickgas).  —  Fehling  (4)  untersuchte 
einige  (aus  Bohrlöchern  kommende)  Quellen  des  neuen 
Stuttgarter  Mineralbades  bei  Berg  :  die  südwestliche  Quelle 
(Haupt -Trinkquelle,  D)  und  die  westliche  Quelle  (E\  in 
dem  Wasser  beider  Quellen  sind  auch  unwägbare  Spuren  von 
Lithion,  Ammoniak,  Baryt,  Manganoxydul,  Thonerde,  Blei- 
oxyd, Kupferoxyd,  arseniger  Säure,  Borsäure,  Phosphorsäure, 
Salpetersäure,  Fluor,  Brom,  Jod  und  organischen  Substan- 
zen enthalten);  in  1000  Th.  des  Wassers  einer  dritten,  der 
mittleren  Quelle  fand  er  3,305  Th.  feste  Bestandtheile,  worin 
0,3726  Kohlensäure,  und  aufserdem  noch  1,1715  s.  g.  freie 
Kohlensäure.  —  Die  Bestandtheile  sind  in  dem  Folgenden 
für  1000  Grm.  Wasser  in  Grra.  angegeben ,  die  halbfreie 
(zur  Bildung  zweifach -kohlens.  Salze  erforderliche)  und 
freie  Kohlensäure  auch  in  Cubikcentimetern  für  die  Quellen- 
temperatur und  760mm  Barometerstand. 


(1)  Aus  d.  Jahrb.  d.  Ver.  f.  Naturk,  im  Hertogth.  Nassau,  Hft  XI 
in  J.  pr.  Chem.  LXX,  89  ;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1857,  148.  —  (2)  Ans 
d.  Jahrb.  d.  Ver.  f.  Naturk.  im  Herzogth.  Nassau,  Hft.  XI  in  J.  pr. 
Chem.  LXX,  100  ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1857,  186.  —  (3)  J.  pr.  Chem. 
LXXII,  l;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1857,  913.  —  (4)  Württemb.  natur- 
wissensch.  Jahreshefte,  XHT.  Jahrgang,  113. 
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A 
A 

■ 
ts 

iß 

fS 

Temperatur  

* 

49°,6 

66°,2 

10° 

21°,2 

19°,4 

Snpc   fii  w 

1  004Q6 

1  00628 

1  002047 

1  00438 

1  00368 

( 1  ri  1  Arn  a  r  r  iiim 

A  091099 

0  Oftfil  11 

Phl  Arbo  1  i  11  m 

A 1 iOnQQ 

n  1 91B 

U,l  £00 

A  0748 

v^niorBiDni  un  luni      •     .  • 

u,u  J04/y 

A  Aon&co 

u,u*uooy 

\-  LI  1 U  TL  Iii  L 1 U  III           .       •       •  • 

A i97QOK 
U,40  1  J  .f .) 

A  A  1  A  C\  7  D 

u,4iuu  1  y 

• 

VI,  1  £  .TOlü 

A  1  7R7  ACL 

U,  1  /  0  f  1 1) 

Rrnmmnffrii'wi  lim 

ui  um  Iii iig  uv  n  1  u  tu       .      .  . 

Schwafelt!  Kali 

0  01 7R93 
v,U  1  4Xj£0 

Nalmn 

■         rtairon  .    .  . 

A AAQKQ9 

U,  1  ioi 

a  1  rrb 

U,  1  aOB 

•        Kalk     .    .  . 

0,146490 

0,082958 

0,8961 

0,6581 

n       Magnesia   .  . 

0,5067 

0,4350 

Phosphors.  Natron      .  . 

_ 

0,000372 

Köhlens.  Kalk  .... 

0,269662 

0,414697 

0,340592 

1,0854 

0,8886 

n        Magnesia     .  . 

0,003679 

0,011833 

0,238255 

— 

n  Eiaenoxydul 

0,002687 

0,007829 

0,027771 

0,0216 

0,0028 

»        Manganoxydul  . 

0,000655 

0,003347 

m       Baryt      .    .  . 

— 

Spur 

0,000158 

- 

— 

•        Natron     .    .  . 

0,749201 

0,060965 

0,024741 

0,0119 

0,0100 

Summe  dieser  Bestandteile 

6.466783 

8.155666 

1,446748 

4,3557 

3,1383 

Abdampfrückstand,  direot 

6,686880 

9,9109 

1,4314 

4,383 

8,192 

Halbfreie  Kohlensäure  . 

0,121591 

0,191656 

0,597903 

(=  78,1«) 

(=121,1«) 

(=315,2«) 

[  1,9075 

1,1531 

Freie  Kohlensäure      .  . 

0,255226 
(«153,2«) 

0,392398 
(»247,8«) 

2,786551 
(«1468,8«) 

(-972«) 

(«587«) 

0,015525 

(-12,9«) 

Harmening(l)  untersuchte  die  Mineralwasser  von Qn«u-,nnft-, 
Germete  bei  Warburg  in  Westphalen,  die  Mühlenquelle  (-4)  n««t»cb«. 
und  die  Dorfquelle  (B;  im  Wasser  beider  Quellen  sind 
auch  Spuren  von  Kali,  Phosphorsäure  und  organischer  Ma- 
terie enthalten).  Flechsig  (2)  untersuchte  (C)  das  Mi- 
neralwasser von  Sachsenfeld  bei  Schwarzenberg  im  Erzge- 
birge, Scher  er  (3)  (D)  die  Soole  der  Philippsquelle  zu  Orb 
in  Unterfranken  (darin  sind  auch,  für  1000  Th.  Wasser, 
0,0000649  Jodmagnesium  und  0,0044070  Brommagnesium 
enthalten,  ferner  Spuren  von  Thonerde,  Lithion,  Strontian, 

(1)  Untersuchung  der  Mineralwasser  tu  Germete  bei  Warburg  (Dis- 
sertation); Göttingen  1857.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XC,  131  ;  im  Aus«. 
Chem.  Centr.  1867,  418.  —  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  809. 

Jtiu«. befiehl  f.  Cb«»   u.  *.  m    «r  1SST.  46 
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qmu-,11»*-, Borsäure,  Quellsäure  und  Ammoniak),  Weselsky  und 
Deut«!«.  A.  Bauer  (1)  das  Wasser  einer  bei  Ghimpoldskircken, 
in  der  Nähe  des  Wiener-Neustädter  Kanals,  aufgefundenen 
Mineralquelle  {E\  darin  sind  auch  Spuren  von  Eisenoxy- 
dul, Phosphorsäure,  Jod,  organischer  Materie).  Die  fol- 
gende Tabelle  giebt  auch  die  festen  Bestandtheile  in  Grm.; 
die  halbfreie  und  freie  Kohlensäure  in  A,  B  und  D  aufser- 


dem  in  Cubikcentimetern ,  für  die  Quellentemperatur  und 
760mm  Barometerstand,  für  1000  Grm.  Wasser. 


A 

B 

c 

D 

E 

i  oO  & 
1 1  ,o 

IQ 

1  1°  7 

1  filV,  1  Q 

l,UUUl£ 

l,U  1  oU 

1,UU17 

2,7299 

2,5280 

0,00477 

17,788 

0,2837 

Chlorkalium  

0,0685 

Ohlormapnesium 

0,3075 

0,2167 

1,127 

0,2834 

Brommagnesium     .    .  . 

— 

0,004 

Schwefels.  Kali  .... 

0,00547 

0,448 



„        Natron  .  . 

0,00188 

0,228 

0,7613 

Kalk    .   .  . 

1,6366 

1,0673 

1,337 

0,0818 

„        Magnesia  .  . 
Kohlens.  Natron    .    .  . 

0,3666 

0,6756 

0,00632 

„       Lithion    .    .  . 

0,00035 

„       Kalk  .... 

1,0905 

1,4241 

0,01708 

1,641 

0,2275 

„       Magnesia.    .  . 

0,00937 

0,017 

0,0200 

„       Eisenoxydul.  . 

0,0119 

0,0237 

0,01624 

0,053 

„     ,  Manganoxydul  . 
Phosphors.  Kalk    .    .  . 

0,00056 

0,00086 

0,0084 

0,0099 

0,01560 

0,015 

0,0104 

Quells.  Salze  .... 

0,02871  *) 

Humusextract  .... 

0,00443 

Summe  dieser  Bestandth. 

6,1514 

5,9392 

0,11164 

22,653 

1,7366 

Abdampfrückstand,  direct 

6,140 

6,455 

0,10829 

? 

1,8803 

Halbfreie  Kohlensäure  . 
Freie  Kohlensäure  ... 

0,4843 
,(=203,1«) 

1,7906 
(«945,5«) 

0,6356 
(=  335,6) 

0,7961 
(=420,4«) 

.  0,12491 

3,617 
(=  1927«) 

0,1095 
0,1267 

Schwefelwasserstoff    .  . 

0,0062 

*)  0,01002  quell*.  Kalk,  0,00819  quells.  Magnesia  u.  0,01050  quells.  Natron. 


In  1000  Th.  des  Mineralwassers  von  Kellberg  bei  Pas- 
sau (Temperatur  8°,75;  sp.  G.  1,00157)  sind  nach  Craw- 
furd  (2)  enthalten  (aufserdem  eine  Spur  Phosphorsäure)  : 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIII,  424;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1867,  603. 
—  (2)  Vierteljahrssehr.  pr.  Pharm!  VI,  161 ;  im  Aus».  Chem.  Centr.  1857,  267. 
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KO,  80,  0,001576 

NaO,SO,  0,010150 

CaO,  SO,  0,052637 

CaCl  0,003799 

Äl808,  BiO,  0,023421 

CaO.SiO,  0,009070 


Summe 


CaO,  2  CO, 
MgO,  2  CO« 
FeO,  2  CO, 
Org.  Subst. 
Freie  CO, 


0,843996 


0,208257 
0,023514 
0,025833 
0,023115 
0,462627 


Quell  .Flofti  , 
9frw,«l.T. 
ncnUche. 


Nach  Stoy  (1)  enthalten  14  Pfund  Civilgewicht  des 
(aus  einer  Braunkohlengrube  ausgepumpten)  Mineralwassers 
von  Meuselwitz  (in  Sachsen-Altenburg)  : 

Org.  Freie 

NaCl  CaO.SO,  MgO.SO,  MgO.CO,  FeO,CO,  FeO,SO,  Subst.  X»)  CO,  Summe 
1,32     20,53       17,59        14,55         2,17         8,41      9,00  12,50  6,66  86,73Grao 


Die  aus  500  bis  600*  Tiefe  geforderte,  zum  Badege- 
brauch dienende  Soole  von  Nenndorf  enthält  nach  Bun- 
sen  (2)  in  1  Pfund  zu  16  Unzen  Pr.  : 
NaCl     KCl   CaCl   MgCl    CaO,  SO,  CaO,  CO,  CaS,HS  Summe 
409,221   4,792  5,772  14,296    88,175        0,986       0,091    473,883  Gran 

Die  aus  einem  zu  950'  abgeteuften  Bohrloch  zu  Nenn- 
dorf kommende  Soole  (von  22°,5  und  1,16044  sp.  G.)  ent- 
hält nach  Avenarius  (3)  in  100  Theilen  : 

NaCl       CaCl      MgCl      KCl       CaO,  SO,   Br  n.  J  Bomroe 
20,0797    0,6168     0,2125    0,0042       0,0778       Sporen  20,9910 

Th.  Simmler  (4)  untersuchte  das  Schwefel wasser  von  "JJJJJ*-" 
Stachelberg  im  Canton  Glarus  (A;  darin  auch  Spuren  von 
Eisen,  Kupfer,  Fluor,  zweifelhafte  von  Jod),  Bolley  (5) 
das  Sool wasser  der  Schweizerhalle  in  der  Nähe  von  Basel 

(1)  Arcb.  Pbarm.  [2J  XC,  148;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1857,  412. 
-  (2)  Aus  d.  Baineolog.  Zeit.  IV,  Nr.  16  in  Arcb.  Pharm.  [2]  XCIII.43 
(über  das  in  den  Wassern  der  Nenndorfer  Quellen  enthaltene  Gas  vgl. 
die  Tabelle  in  S.  849  des  Jahresber.  f.  1851).  -  (3)  Daselbst;  Ave- 
narius bat  auch  die  Mutterlauge  von  dieser  Soole  analystrt.  —  (4)  J. 
pr.  Chem.  LXX1,  1;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1857,  498;  am  ersteren 
Orte  werden  auch  die  geologischen  Verhältnisse  erörtert.  Spater  (J.  pr. 
Chem.  LXXII,  441)  gab  Simmler  noch  eine  ausführliche  Verglcichung 
des  Stachelberger  Mineralwassers  mit  anderen  Schwefelwassern,  besprach 
hier  auch  Beziehungen  zwischen  dem  spec.  Gew.  von  Mineralwassern 
und  ihrem  Gehalt  an  festen  Bestandteilen.  —  (6)  Separatabdruck  aus 
dem  Echo  meMical. 


46» 
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ffiWffff"' (B ;  darin  auch  Spuren  von  Eisen  und  Thonerde),  F.  Mol- 
•dnwiMfi.  denhauer(l)  das  Wasser  des  Zürchersee's  (C;  geschöpft 
im  Januar  1857  bei  sehr  niedrigem  Wasserstande ;  es 
wurden  darin  auch  Spuren  von  Eisen ,  Jod ,  Salpetersäure 
und  Phosphorsäure  gefunden).  In  1000  Grm.  Wasser  sind 
enthalten  (bei  A  sind  die  Gase  auch  in  Cubikcentimetern  für 
1  Liter  Wasser,  681,2mm  Luftdruck  und  9°,5  angegeben)  : 


• 

A 

n 
o 

1/ 

Temperatur  

6  ,2-8  ,0 

B 

r 

0,0 

1,00093 

1,19216 

1,000164 

Schwct'elnatrium  

0,0478 

0  0629 



0,0042 

0,1319 

0,0063 

0,1438 

0,0481 

0,0069 

4,3575 

0,0042 

0,2953 

0,0169 

0,0056 

239,1694 

— 

0,0018 

0,0032 

0,0418 

0,1090 

0,0980 

0,1525 

0,0350 

0,0210 

Thonerde  mit  Phosphorsaure     .    .  . 

0,0046 

Kieselsäure   

0,0123 

0,0168 

0,0029 

Organische  Substanz  

0,0838 

— 

Summe  dieser  Hestandtheile  .... 

0,5794 

244,1630 

0,1406 

Abdampfrückstand,  direct  bestimmt  . 

0,5249 

244,4886 

0,IM5 

0,1002 
.(=  58,9«) 

0,1139 
(=  66,4«) 

-  30,6« 

'    '  '  f  :  SÄ- 

Stickstoff  

(18,5«) 

Freier  Schwefelwasserstoff*)      .    .    .  j 

0,0022 
(-1,7«) 

•)  ist  veränderlich. 


i^isnuche.  Bornemann  (2)  hat  über  einige  Mineralwasser  Sar- 
diniens, namentlich  die  Gase  derselben,  vorläufige  Mitthei- 
lungen gemacht. 

Fr«n«»ii.        Peligot  (3)  erhielt  aus  1  Liter  des  Wassers  des 


(1)  Schweiz,  polytechn.  Zeitachr.  1857,  II,  52.  —  (2)  Compt.  rend. 
XL1V,  831  ;  Bull.  geol.  [2]  XIV,  635;  ferner  Compt  rend.  XLV,  180. 
—  (3)  Ann.  ch.  phys.  [3]  LI,  367  ;  Compt.  rend.  XLIV,  193;  Instit. 
1857,  41  ;  J.  pharm.  [3]  XXXIII,  274;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  393;  Jahrb. 
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548-  tiefen  Bohrbrunnens  zu  Grenelle  bei  Paris  0,142  Grm.  <£,,U;J,'J' 

Abdampfrückstand  (1),  in  100  Tb.  bestehend  aus  :  Fr1^".8,,' 

CaO.CO,  MgO,CO,  KO,COt  FeO,CO,  NaO.SO,  NaO,S,0,  NaCl  SiO, 
40,8         11,6         14,4         2,2         11,8         6,4         6,4  7,0. 

Das  in  dem  aufsteigenden  Wasser  enthaltene  Gas  ent- 
hält 22  Volumprocente  Kohlensäure  und  aufserdem  nur 
Stickgas  (14ce  auf  1  Liter  Wasser  betragend). 

J.  Lefort  (2)  untersuchte  die  Mineralwasser  von  Royal 
und  ChamaUeres  (Dep.  d.  Puy-de-D6me) ,  A  die  Quelle 
von  Royat,  B  die  des  Cäsarbades,  C  die  von  Saint- Mart, 
D  die  des  Koches  (Beaurepaire-Quelle).  In  1  Liter  Wasser 
sind  (aufser  Spuren  von  Mangan,  Arsen,  Jod,  Brom,  Thon- 
erde  und  organischer  Substanz)  an  Bestandteilen,  diese  in 
Grm.  ausgedrückt,  enthalten  : 


A 

B 

C 

D 

Temperatur 

35°,5 

29° 

31" 

190,5 

Spec.  Gew. 

1,0025 

1,0016 

1,0020 

1,0022 

Freie  Kohlensäure.    .   .  . 

0,748 

(=  377cc) 

1,229 
(=  620«) 

1,050 
(=  632«) 

1,646 
(=  831«) 

2f.-kohlens.  Natron  .   .  . 

1,349 

0,892 

0,421 

0,428 

*       Kali  .... 

0,435 

0,286 

0,365 

0,812 

•       Kalk  .... 

1,000 

0,686 

0,953 

0,822 

»       Magnesia    .  . 

0,677 

0,397 

0,611 

0,514 

a  Eisenoxydul 

0,040 

0,025 

0,042 

0,042 

Schwefels.  Natron  .... 

0,185 

0,115 

0,163 

0,123 

Phosphors.  Natron     .    .  . 

0,018 

0,014 

0,007 

0,005 

Kieselsäure  

1,728 
0,156 

0,766 
0.167 

1,682 
0,1 02 

1,165 
0,089 

Summe  dieser  Bestandth.  . 

6,986 

4,067 

5,396 

5,146 

Abdampfruckstand,  direct  be- 

4,152 

2,844 

3,962 

2,760 

Min.  1857,  338.  Bezüglich  der  allgemeineren  Betrachtungen  Feligots 
über  die  Zusammensetzung  der  natürlich  vorkommenden  Wasser  müssen 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  und  erwähnen  nar  noch,  dafs  er  in 
der  in  Regenwasser  absorbirt  gewesenen  Luft  2,4  Volumprocente  Kohlen  - 
säure  fand,  in  dem  nach  Absorption  derselben  bleibenden  Rückstand 
82  pC  Sancrstoff  und  68  Stickstoff.  —  (1)  Payen  hatte  1841  0,1359, 
Boutron  n.  Henry  1848  0,1347  Grm.  erhalten.  —  (2)  J.  pharm.  (3] 
XXXI,  84. 
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In  dem  Mineralwasser  von  Neyrac  (1)  (Dlp.  d.  Ar- 
ddche)  hatte  M  a  z  a  d  e  (2)  Nickel ,  Kobalt ,  Titan  und  Zir- 
conium,  aufserdem  auch  Tantal,  Molybdän,  Zinn,  Wolfram, 
Cer,  Lanthan,  Didyra,  Yttrium,  Beryllium  und  Mellithsäure 
zu  finden  geglaubt.  J.  Lefort(3)  hat,  im  Namen  einer  Com- 
mission  der  Pariser  Societe  dUhydrologie  medicale,  einen  Be- 
richt darüber  erstattet,  dafs  sich  jene  Angaben  bei  genauerer 
Prüfung  nicht  bestätigt  fanden.  O.  Henry  d.  ä.,  welcher 
früher  (4)  einige  der  Angaben  M  a  z  a  d  e's  bestätigt  hatte, 
glaubt  jetzt  noch  (5),  bald  im  Stande  zu  sein,  die  Anwe- 
senheit einiger  der  von  Mazade  genannten  Substanzen 
in  dem  Mineralwasser  von  Neyrac  beweisen  zu  können. 
Eine  Analyse  dieses  Wassers  gab  Lefort  (6)  (-4;  in  dem- 
selben sind  auch  Spuren  von  Mangan,  Arsen,  Thonerde 
und  organischer  Substanz  enthalten).  E.  So  u  bei  ran  (7) 
untersuchte  das  Mineralwasser  von  Vtc-sur-Cere  (Cantal) 
(B ,  worin  auch  Spuren  von  Arsen ,  Jod  und  Brom), 
O.  H  e  n  r  y  d.  ä.  (8)  das  Mineralwasser  von  Gazost  im  De*p. 
d.  Hautes-Pyr6n6es  (C;  die  Temperatur  ist  12,5  bis  13°). 
Für  A  und  B  ist  der  Gehalt  an  Bestandtheilen  in  1  Liter, 
für  C  in  1000  Grm.  des  Wassers  in  Grm.  angegeben. 

c 


A 

B 

Temperatur 

27° 

12°,2 

8pec.  Gew. 

1,0010 

? 

Freie  Kohlensäure 

1,813 

766« 

2  f.-kohlcns.  Natron 

0,648 

1,860 

•  Kali 

0,129 

0,004 

Kalk 

0,781 

0,668 

m  Magnesia 

0,373 

0,601 

»  Eisenoxydul 

0,080 

0,050 

Schwefels.  Natron 

0,025 

0,865 

Cblornatrium 

0,012 

1,237 

Kiesels.  Natron 

0,160 

Phosphors.  Natron 

0,007 

0,060 

Kieselsäure 

0,132 

Thonerde 

Spur 

|  0,054 

Summe  dicserBestandth. 

4,000 

5,659 

Abdampfrückstand,  di- 

rect  bestimmt 

1,707  ' 

? 

0,0320 
0,0036 
Spur 
0,4000 
0,0101 


Schwefelnatrium.  . 

Schwefclcaloium .  . 

Schwefelmagnesinm 

Chlornatrium   .  . 

Jod-  u.  Bromsalze 

Köhlens,  u.  kiesels. 
Salze  von  KO  u.  NaO  0,0180 
B     »    CaOo.MgO  0,0480 

Schwefels.  Natron    .  0,0100 

Thonerde,  Kieselsäu- 
re, phosphors.  Erd- 
salz ,  Chlorammo- 
nium ,  Eisenoxyd, 
Stickstoff-  u.  schwe- 
felh.  organ.  Subst. 


.0,0540 


Summe 


0,5757 


(1)  Ueber  den  Ursprung  der  Wärme  und  der  festen  Be stand th eile 
dieses  Wasser*,  in  geologischer  Beziehung,  hat  Dalmas  (Bull.  g£ol.  [2] 
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Ueber  den  Fluorgehalt  mehrerer  französischer  Mineral- 
wasser  vgl.  S.  127  f. 

A.  B.  Nor  theo  te  (9)  untersuchte  das  Wasser  ver-  Enfiu«h.. 
8chiedener  Soolquellen  von  Cheshire,  A  von  Anderton,  B 
von  Marston ,  6T  von  Winsford,  D  von  T^ee/ocÄ;  in  allen 
sind  auch  Spuren  von  Jod,  Kali,  Mangan,  Phosphorsäure, 
Eisenoxyd  und  Thonerde  enthalten.  Wir  geben  unten,  für 
100  Th.  Soole,  die  Resultate,  wie  sie  Northcote  bei  der 
Untersuchung  des  im  August  1856  geschöpften  Wassers 
fand  (die  für  Wasser  vom  Januar  1856  erhaltenen  Resultate 
weichen  davon  nur  unerheblich  ab).  —  J.  Thomson  (10) 
untersuchte  das  Mineralwasser  von  Tunbrtdge  (E\  darin 
auch  Spuren  von  Mangan  und  organischer  Substanz) ;  für 
dieses  sind  die  festen  Bestandtheile  nach  Grm.  für  1000 
Grm. ,  die  freie  Kohlensäure  nach  Cubikcentimetern  für 


mittlere  Temperatur  und  mittleren  Luftdruck  für  1  Liter 
Wasser  angegeben. 


A 

B 

C 

D 

E 

? 

1,2048 

12° 
1,2001 

13° 
1,2049 

12°,« 
1,2013 

10» 
1,00037 

Bromnatrium  

Chlorinngnesiutn     .    .  . 
Schwefel».  Natron  .    .  . 

h4         Kalk.    .    .  . 
Kohlens.  Kali  .... 
Pjj-:_     Natron .... 
<9'J     Kalk  .... 
9        Magnesia  .    .  . 
Eisenoxydul  .  . 
Kieselsäure  

25,736 
0,010 

0,454 

0,023 

0,002 

0,075 


25,222 
0,011 

0,146 
0,391 

0,036 

0,107 

25,525 
0,016 

0,450 

0,032 
0,006 
0,184 

25,333 
0,020 
0,171 

0,418 

0,052 

0,107 

0,00335 
0,04540 

0,03000 
0,00854 

0,00612 
0.01596 
0,05589 
0,00750 

Summe  dieser  Bestanden. 
Abdampfrückstand,  direct 
bestimmt  

Freie  Kohlensäure      .  . 

26,300 
26,274 

25,913 

25,870 

26,213 

26,052 

26,101 
26,071 

0,17306 
0,17164 

69,4cc 

XIV,  365)  Mittheilnngen  gemacht.  — 

•  (2)  Vgl. 

Jahresber. 

f.  1852,  401, 

757.  —  (3)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  25.  —  (4)  Jahresber.  f.  1853,  717.  — 
(5)  J.  pharm.  [3]  XXXIII,  359.  —  (6)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  264.  — 
(7)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  19.  —  (8)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  178.  - 
(9)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  457.  —  (10)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  223  ;  im 
Au«.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  875. 
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££?  ^*  Hermann  (1)  untersuchte  das  Wasser  der  Narsan- 
Quelle  (in  der  Nähe  von  Moskau?),  geschöpft  im  Juli 
1856  (Ä),  und  verglich  damit,  zur  Entscheidung  ob  eine  mit 
Erhöhung  des  Niveau's  verbundene  Erneuerung  des  Bassins 
Einflufs  auf  die  Zusammensetzung  ausgeübt,  die  von  ihm 
1830  gefundenen  Resultate  (B).  Für  16  Unzen  Wasser 
sind  die  Bestandteile,  in  Gran  angegeben  : 

KO,      NaO,      MgO,      CrO,  FeO,      MnO,      CaO,  MgO, 

80s       S03        SO3        SO3       MgCl      SiOa       CO»       COt       CO»        CO,  Summe 

A  0,8089    0,6870      0,5875     0,1482      2,1596     0,0921     0,0378        —        8,6284      0,1252  17,6747 

B  0,0921     4,4144      0,7126       -         1,9812     0,1167     0,0268     0,049  1  8,4172 


Landerer  (2)  erhielt  aus  16  Unzen  filtrirten  Wassers 
des  Jordans  3  Gran  Rückstand,  enthaltend  Ghlornatrium 
nebst  Spuren  von  schwefeis.  und  kohlens.  Kalk. 
AMkMiach«.  Verschiedene  Mineralwasser,  Soolquellen  und  Flufs- 
wasser  Algeriens  wurden  von  Marigny  (3)  und  Ville(4) 
analysirt. 

Amtrikon«.  x.  S.  Hunt  (5)  fand  in  10000  Th.  A  des  Wassers  des 
Ottawa-Flusses  (geschöpft  am  9.  März  1854  bei  St.  Anne, 
bei  der  Insel  von  Montreal),  B  des  Wassers  des  8t.  Lorenz- 
Stromes  (geschöpft  am  30.  März  1854  an  [der  Südseite  der 
Pointe-des-Cascades  bei  Vandreuil;  beide  Wasser  enthalten 
auch  Spuren  von  Mangan,  Eisen,  Thonerde  und  Phosphor- 
säure) : 

CaO,COa    MgO,COa  SiOj  KCl    NaCl  KO,80j  NaO,803  NaO,  CO,  Summe    X»)  Yf) 
A      0,2480       0,0696    0,2060  0,0160     —       0,0122      0,0188       0,0410      0,6116    0,6975  0,5340 
B      0,8083       0,2537     0,8700  0,0220  0,0225       —         0,1229       0,0061      1,6055    1,6780  1,5380 

•)  Bei  150»  getrockneter  Rückstand,  organische  Substanz  enthaltend.  —  f)  Geglühter 


(1)  Aus  d.  Bull.  Soc.  Natural,  de  Moscou  1856,  Nr.  4,  307  in  Jahrb. 
Min.  1858,  311.  Das  Wasser  setzt  einen  schlammigen  Niederschlag  ab, 
in  welchem  gefunden  wurden  :  9,05  pC.  Sand,  6,75  Kieselsaure,  58,95 
Eisenoxyd,  0,26  phosphors.  Thonerde,  0,50  phospbors.  Kalk,  5,35  kohlens. 
Kalk,  1,90  kohlens.  Magnesia,  17,25  Wasser,  Spuren  von  Arsen  und 
Kupfer.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XC  ,  154.  Eine  vollständigere  Analyse 
dieses  Wassers  vgl.  im  Jabresber.  f.  1852,  758.  —  (3)  Ann.  min  [5]  XI, 
667  ;  XII,  653,  657.  —  (4)  Ann.  min.  [5]  XII,  657  ff.;  ferner  Bull.  geol. 
[2]  XIV,  850.  —  (5)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  239  ;  Chem.  Centr.  1857,  683. 
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H.  Wnrtz  (1)  fand  in  58372  Grains  =  1  Gallone  des 
Wassers  des  Delaware,  geschöpft  bei  Trenton  in  New- 
Jersey  im  September  1855,  die  anter  A,  Avequin  (2)  in 
1  Gallone  des  Wassers  des  Mississippi,  geschöpft  bei  Car- 
rollton  (einige  engl.  Meilen  oberhalb  New-Orleans)  im  Au- 
gust 1856,  die  unter  B  angegebenen  Bestandteile ,  in 
Grains  ausgedrückt  : 

A  B 

Gesammtgeh.  an  fester  Subst.  3,534581  Gesammtgeh  alt  an  fe- 
ster Snbst  15,487 

Köhlens.  Kalk   1,800000 

•  Magnesia    ....  0,889972  Schwefels.  Kali] 

•  Kali   0,172471  Cblorkalinm      V  .    .  8,164 

Chlornatriom   0,106834  Chlorcalcium  J 

Chlorkalium  0,012190  Kieselsäure  ....  2,455 

Schwefels.  Kalk   0,186847  Thonerde    ....  1,753 

Phosphors.  Kalk   0,142338  Kohlens.  Kalk       1        .  ftn_ 

Kieselsfture   0,497587  •      Magnesia/  *  ''ÖU' 

Eisenoxyd,  mit  Spur  v.  Thon-  Organ.  Substanz  .    .  0,818 

erde   0,027453 

Organische  Sobstans.    .    .    .  0,634852 


Bergemann  (3)  hat  bei  der  Analyse  mehrerer  Me-  M,tl^H 
teoreisen,  welche  im  Folgenden  besprochen  werden,  nament- 
lich das  als  Schreibersit  (4)  bezeichnete  Phosphornickel- 
eisen untersucht,  welches  bei  Behandlung  des  Meteoreisens 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  dem  Rückstand  bleibt.  J.  L. 
Smith  (5)  hatte  dafür  die  Formel  PNiaFe4  angenommen. 
Bergemann  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  dieses  Phos- 
phornickeleisen nicht  constante  Eigenschaften  hat.  Es  bildet 
manchmal  krystallinische  Blättchen  oder  Schuppen,  manch- 
mal ein  Pulver,  welches  krystallinische  Structur  nur  schwie- 
rig erkennen  läfst   Das  sp.  G.  scheint  immer  gegen  7  zu 

(1)  BUL  Am.  J.  [2]  XXII,  124,  801.  -  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXII, 
288.  —  (8)  Pogg.  Ann.  C,  246;  im  Aast.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  56; 
Chem.  Centr.  1867,  745.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  1307, 
1316.  —  (5)  Jahresber.  f.  1855,  1026. 
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M«uorit«n.  sejn  £)je  ^arbe  ist  meistens  gelblich,  manchmal  aber  auch 
grün,  grau  oder  braun.  Das  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
ist  stets  dasselbe  (Reactionen  von  Phosphor,  Nickel  und 
Eisen;  Schmelzen  zu  einer  magnetischen  Kugel).  In  ver- 
dünnter Salz-  oder  Salpetersäure  ist  das  Phosphornickel- 
eisen nur  sehr  wenig  löslich ,  von  concentrirten  Säuren 
wird  es  stärker  angegriffen,  von  Königswasser  ziemlich 
rasch  gelöst.  Bergemann  glaubt,  die  bei  Behandlung 
von  Meteoreisen  mit  Salzsäure  in  die  Lösung  gehende 
Phosphorsäure  rühre  nur  von  einer  partiellen  Zersetzung 
des  Phosphornickeleisens  her.  Die  Zusammensetzung 
des  Phosphornickeleisens,  wie  er  dasselbe  bei  seinen  Ana- 
lysen von  Meteoreisen  verschiedener  Localitäten  im  unlös- 
lichen Rückstand  erhielt,  fand  er  wechselnd  und  von  der 
von  Smith  gefundenen  verschieden.  Es  ergab  solches  Phos- 
phornickeleisen, auf  100  Th.  berechnet  : 

A  !     3,33  P;    8,88  Ni;  87,77  Fe,    entsprechend  PNiaFe«, 
B  :    1J,61  „  29,95  »    58,36  »  n  PNi,Fe6 

C  :     8,54  n   10,14  »     86,32  .  ■  PNUFe«, 

D  :     6,14  „   15,47  .     78,36  »  »  PNi8Fe18 

A   von  Cosby's  Creek  (vgl.  S.  732),   B   aas  der  Misteca  (vgl.  S.  733),   C  von 
Oc»ütlan  (vgl.  S.  733),   D  von  Arva  (vgl.  8.  731). 

ni  Eorop«  Wö  h  1  e  r  (l)  machte  Mittheilungen  über  eine  von 
Meteore».  Mühlenpfordt  bei  Hainholz  im  Paderborn'schen  gefun- 
dene und  als  meteoritisch  erkannte,  ursprünglich  33  Pfund 
wiegende  Masse.  Diese  war  wie  Brauneisenstein  aussehend; 
beim  Zerschlagen  zersprang  sie  in  mehrere  schalig  abge- 
sonderte Stücke.  An  mehreren  Stellen  der  oxydirten  Rinde 
zeigen  sich  Tröpfchen  von  Chloreisenlösung.  Auf  frischem 
Bruch  ist  die  Masse  dunkel-grauschwarz,  feinkörnig,  stel- 
lenweise grüne  Olivinkörner  und  gelbliches  Schwefeleisen 
zeigend.  Bei  dem  Anschleifen  und  Anfeilen  kommt  überall 
metallisches,  an  Nickel  reiches  Eisen  in  kleineren  Partieen 
zum  Vorschein.  An  vielen  Stellen  findet  sich  Olivin  in 
einzelnen  Körnern  und  in  grofsen  Partieen.    Das  sp.  Gew. 

(1)  Pogg.  Ann.  C,  342. 
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dieses  Meteorits  ist  =  4,61.  Eine  genauere  Analyse  liegt  ta 
noch  nicht  vor.  —  C.  v.  Reichenbach  (1)  fand  diesen  Me,euriu»- 
Meteoriten  sehr  fest,  im  Innern  dunkelgrün  bis  schwarz- 
grün;  er  hebt  die  in  ihm  sich  findenden  kugelförmigen 
Einschlüsse,  dann  den  reichen  Eisengehalt,  ferner  die  Gröfse 
der  in  der  Masse  ausgeschiedenen  Krystalle  hervor.  In  einer 
weiteren  Mittheilung  (2)  macht  er  namentlich  darauf  auf- 
merksam, dafs  das  Eisen  in  diesem  Meteoriten  sich  in  einzel- 
nen zerstreuten  Kugeln  zeigt,  nicht  die  übrigen  (steinigen) 
Bestandtheile  umschliefsend,  sondern  als  selbstständiger  Ein- 
schlufs  von  Ihnen  umschlossen;  er  spricht  die  Ansicht  aus, 
dafs  die  Eisenmassen  als  ältere  meteorische  Bildungen  in 
die  Gesammtmasse  eingeknetet  wurden  und  die  Bildung  dea 
ganzen  Meteorsteines  mithin  successive  vor  sich  ging. 

Ueber  vielleicht  meteorisches  Eisen  von  Chotzen  in 
Böhmen  vgl.  S.  654. 

In  dem  Meteoreisen  von  Arva  (3)  fand  Berge- 
mann (4)  A  im  Ganzen,  B  nach  Abrechnung  des  Schwe- 
fels mit  der  zur  Bildung  von  Einfach-Schwefeleisen  nöthi- 
gen  Menge  Eisen  : 

♦) 


Fe  Ni  Co  S  P  Fe  Ni  P  Cf)  Cft)  Summe 
A  74,176  4,145  0,213  15,359  0,198  3,006  0,594  0,236  0,900  1,170  99,997 
B  82,112  7,106  0,364  —  0,338  5,138  .1,015  0,403  1,537  2,000  100,014 
*)  Phosphornickeleisen,  nebst  Kohle  und  Graphit  den  in  verdünnter  Salzsäure  unlöslichen 
Rückstand  bildend.  —  t)  Kohle.  —  ft)  Graphit.  —  In  diesem  Meteoreisen  ist  auch  eine  Spur 
Chrom  enthalten. 

SSguier  (5)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die 
Umstände,  welche  den  Fall  eines  Meteorsteines  am  1.  Oc- 
tober  1857  in  der  Gemeinde  des  Ormes  (Arrondissement 
von  Joigny,  Canton  Aillant-sur-Tholon  im  Dep.  der  Yonne) 
begleiteten. 

Ueber  eine  Abhandlung  von  Partsch,  welche  beweist,  ^»»«. 
dafs   der  schwarze    Stein  in  der  Kaaba  zu  Mekka  ein 


(1)  Pogg.  Ann.  CI,  811.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GH,  618.  —  (3)  Vgl. 
Jahrcsber.  f.  1847  u.  1848,  1307.  —  (4)  In  der  S.  729  angef.  Abhandl. 
—  (5)  Instit.  1857,  863. 
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Meteorit  ist,  liegt  uns  nur  eine  kurze  Anzeige  des  In- 
halts (1)  vor. 

i»Ameriki       In  dem  Meteoreisen  von  Cosby's  Creek,  Coke  County, 
M.t«orit,n.  Tennessee  (2)  (sp.  G.  7,257)  fand  Bergemann  (3)  : 

90,096  Fe;  6,521  Ni;  0,332  Co;  0,021  P;  2,228  X*)  (Summe  99,198). 

•)  In  Salzsäure  unlöslicher  Rückstand ,  enthaltend  0,175  Kohle ,  1,80t  Fe, 
0,183  Ni,  0,068  P. 

C.  U.  Shepard  (4)  beschrieb  einen  bei  Petersburg, 
Lincoln  County,  Tennessee,  am  5.  August  1855  gefallenen 
Meteorstein.  Der  Stein  fiel  (sein  Fall  wurde  direct  be- 
obachtet) nach  einem  kanonenschufsähnlichen  Knall,  dem 
einige  schwächere  Detonationen  folgten.  Der  Stein  hatte  etwa 
die  Form  eines  schiefen  rhombischen  Prisma's,  das  sp.  G. 
3,20,  wog  etwa  3  Pfund.  Er  zeigt  eine  dünne  glänzende 
schwarze  Rinde;  die  innere  Masse  ist  auf  frischen  Bruch- 
flächen aschgrau  in's  Perlgraue.  J.  L.  Smith  unterschied 
in  der  Masse  Augit  als  vorherrschenden  Bestandtheil ,  Oli- 
vin, Orthoklas,  nickelhaltiges  Eisen,  ein  noch  nicht  unter- 
suchtes schwarzes  glänzendes  Mineral ;  die  Zusammen- 
setzung der  ganzen  Masse  fand  er  : 

Si08   A!»Oa  FeO  CaO  MgO  MnO  Fe    Ni      P      8     NaO  Summe 
49,21  11,05  20,41  9,01  8,13   0,04  0,50  Spur  Spur  0,06    0,83  99,23. 

Shepard  schliefst  aus  seinen  Untersuchungen,  man  , 
könne  in  diesem  Meteorstein  82  pC.  Anorthit,  9  Chladnit, 
5  Olivin,  1  Augit,  2,5  nickelhaltiges  Eisen,  0,5  Chromeisen- 
stein und  Schwefelkies  annehmen,  —  den  von  ihm  mitge- 
teilten Resultaten  Smith's  ohne  genügende  Erörterung 
sehr  widersprechend. 

W.  J.  Taylor  (5)  machte  Mittheilungen  über  einen 
Meteoriten,  welcher  bei  Nachgrabungen  in  einer  Indianer- 
Verschanzung  in  Oktibbeha  County,  Mississippi,  gefunden 

« 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXII,  393.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847 
u.  1848,  1311;  f.  1853,  935.  —  (3)  In  der  S.  729  angef.  Abhandl.  — 
(4)  BUL  Am.  J.  [2]  XXIV,  134;  Inatit.  1858,  98;  im  Aus«.  Pogg.  Ann. 
CII1,  434.  -  (6)  Aus  Proc.  Acad.  Nat.  Sc.  Philad.,  April  1857  in  Sill. 
Am.  J.  L2]  XXIV,  293 ;  Chem.  G»i.  1867,  229. 
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worden  war.  Derselbe  wog  ursprünglich  5  lU  Unzen.  Die  Inf 
sehr  zähe  und  harte  Metallmasse  zeigte  silbergraue ,  in's 
Röthliche  spielende  Farbe,  6,854  sp.  Gew.  (an  einem  mit 
zahlreichen  Sprüngen  durchzogenen  Stück) ,  beim  Anätzen 
polirter  Flächen  keine  Widmannstätten'schen  Figuren, 
war  in  einer  Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd  passiv,  wurde 
durch  starke  Salpetersäure  und  mäfsig  verdünnte  Schwefel- 
säure nicht,  durch  siedende  concentrirte  Salzsäure  langsam 
angegriffen.    Es  wurden  darin  gefunden  : 

Ni  Fe        Cu        AI         Co         Si        P       Ca  Summe 

59,69       37,69       0,90       0,20       0,40      0,12     0,10     0,09  99,19. 

Bergemann  (1)  untersuchte  A  Meteoreisen  aus  der 
Misteca  im  Staate  von  Oojaca  (Mexico)  (2),  B  Meteoreisen 
von  Ocatitlan  (3)  (für  letzteres  sind  die  Resultate  nach  Ab- 
zug des  beigemengten  Schwefeleisens  angegeben)  : 

Fe         Ni         Co    Ca  ii.  Mg     P  S         Xf)  Summe 

A    86,857     9,917     0,745       —       0,070     0,553»)    0,975  99,117 
B   85,49       8,17       0,56       Spur     Spar        —        6,00  99,12 

•)  Entsprechend  1,494  FeS.  —  f)  In  verdünnter  SalzsEure  unlöslicher  Rück- 
stand ,  bestehend  in  A  aus  0,524  Kohle  u.  Eisen  und  0,451  Phosphornickeleisen 
(enthaltend  0,053  P,  0,138  Ni  u.  0,265  Fe) ,  in  B  aus  0,07  eisenhaltiger  Kohle  und 
4,93  Phosphornickeleisen  (enthaltend  0,17  P,  0,46  Ni,  4,22  Fe). 

Gegen  die  Ansicht  (4),  die  Meteoreisenmassen  von 
Ocatitlan,  Xiquipilco  und  Istlahuacan  könnten  wohl  von 
demselben  Fall  herrühren,  erhebt  Bergemann  Bedenken, 
gestützt  auf  die  verschiedene  Zusammensetzung  der  von 
jenen  Localitäten  gekommenen  Massen. 

G.  Jordan  (5)  hat  ein  5V2  Pfund  schweres  Meteor- 
eisen von  Xiquipilco  beschrieben,  welches  von  einer  ver- 
schieden dicken  oxydirten ,  dichtem  Brauneisenstein  und 
theilweise  Brauneisenocker  ähnlichen,  stellenweise  Tröpf- 


(1)  In  der  S.  729  angef.  Abbandl.  —  (2)  Beschrieben  in  Burkart's 
im  Jahresber.  f.  1856,  915  angef.  Abbandl.  Burkart  fand  das  sp. 
Gew.  7,2  bis  7,62,  Bergemann  7,58.  —  (3)  Beschrieben  von  Krant» 
in  der  im  Jsbresber.  f.  1855,  1027  angef.  Abhandl.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1856,  915  f.  —  (5)  Aon.  Ch.  Pharm.  CT,  356;  im  Aas«.  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  122  ;  Chero.  Centr.  1857,  399. 
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'».fSSI*  chen  von  Chloreisen  zeigenden  Rinde  umgeben  ist,  auf  den 
Meteoriten.  angescij]iflfenen  pichen  schon  bei  dem  Poliren  derselben 

und  sehr  schön  nach  dem  Aetzen  Widmannstätten'sche 
Figuren  zeigte  (in  den  Linien  derselben  tritt  Schreibersit 
leistenformig  auf).  Das,  nicht  passive,  Eisen  dieser  Meteor- 
masse ergab  bei  einer  von  Nason  ausgeführten  Analyse  : 

90,183  Fe;  7,241  Ni*);  0,376  P;  0,216  unlösl.  Rückst  (Summe  97,966) 
*)  Mit  etwas  Co.  —  Die  Masse  enthielt  auch  eine  Spur  Schwefeleisen. 

Krantz  (1)  hat  mitgetheilt,  dafs  bei  einer  von  ihm  yer- 
anlafsten  Durchsuchung  des  Tolucathales  noch  69  ganze 
Steine  von  Meteoreisen,  zusammen  49  Vi  Kilogrm.  wiegend, 
aufgefunden  worden  sind ;  an  mehreren  Stücken  zeigte  sich 
Magneteisen  theils  derb,  theils  in  kleinen  scharfen  glänzen- 
den Octaedern  und  Rhombendodekaedern  in  drusenartigen 
Vertiefungen  auf  der  Oberfläche  krystallisirt;  ferner  Gra- 
phit, in  derben  Partieen  (stets  zusammen  mit  Schwefeleisen) 
tief  in  das  Innere  der  Masse  eindringend.  —  C.  v.  Rei- 
chenbach (2)  hat  hervorgehoben,  dafs  mehrere  von  ihm 
untersuchte  Meteoriten  aus  dem  Toluca-Thale  steinige  Ein- 
schlüsse im  metallischen  Eisen  enthalten  (dafs  es,  wie  er 
sich  ausdrückt,  Meteorewenmassen  giebt,  in  welchen  selbst- 
ständige zusammengesetzte  SteinknoUen  eingelagert  als  Me- 
teoriten in  Meteoriten  auftreten);  er  betrachtet  dies  als  für 
die  Toluca-Eisenmassen  characteristisch. 

Bei  einer  Wiederholung  seiner  Analyse  (3)  des  Me- 
teoreisens von  Zacatecas  fand  Bergemann  (4)  darin,  in 
Uebereinstimmung  mit  den  früher  gefundenen  Resultaten  : 
85,42  Fe;    9,73  Ni;   0,44  Co;    1,05  Phosphornickeleisen. 

Die  von  Burkart  geäufserte  Vermuthung,  das  von 
Manrofs  (5)  untersuchte  Meteoreisen  von  unbekanntem 
Fundort  möge  von  Zacatecas  sein,  hält  Bergemann  nach 
der  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  für  nicht  be- 
gründet. 

(1)  Pogg.  Ann.  CI,  152;  Jahrb.  Min.  1857,  830;  Chem.  Centr. 
1857,  597.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CH,  621.  —  (3)  Jahresber.  f.  1849,  827. 
—  (4)  In  der  S.  729  angef.  Abhandl.  —  (5)  Jahresber.  I  1852,  991. 
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Das  Meteoreisen  aus  der  Wüste  Atacama  (1)  wurde,  'JJjSJjf1 
wie  Bunsen(2)  mittheilt,  vonFrapolli  analysirt,  welcher 
in  homogen  aussehenden  kleinen  Stückchen  fand  : 

Fe  Ni  Co  Mg  Ca  Na  K  P  Summe 
88,01      10,25       0,70        0,22       0,18       0,21     0,15    0,33  100,00. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,  993  -,  f.  1854,  914;  f.  1856,  918.  Eine 
vollständige  Uebersicht  des  über  dieses  Meteoreiseu  bekannt  Gewordenen 
gab  Bronn  (Jabrb.  Min.  1857,  257).  —  (2)  Jahrb.  Min.  1857,  264. 
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ichtigung  und  Zusatz. 

y^rur  355,  Zeile  i  von  unten  lies  LXXII  tUM  XXII. 
f^Seite  417  :  die  ausführliche  Abhandlung  von  Williams  findet  sich 
auch  Chera.  Gaz.  1868,  183,  207. 
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Abatc,  Herstellung  harter  Gegenstände 
aus  gebranntem  Gyps  und  Wasser 
624. 

Abbadie  (E.),  vgl.  bei  Ador. 

Abel  (F.  A.i,  krystallisirtes  Zinnoxyd 

221  ;  über  neuere  Verfahren  in  der 

Eisen-  und  Stahlfabrikation  617. 
Abel  (F.  A.)  und  Bloxam  (C.  L.), 

Prüfung  des  Salpeters  586. 
Ador  und  Abbadie  (E.) ,  zinkhaltige 

Metalltarben  für  die  Porcellanmalerei 

629. 

Alpern,  Thon  von  Pöltsobach  674. 

Anderson  (Th.),  flüchtige  Basen  im 
Knochenöl  392 ;  Paraffin  480 ;  Guano 
632;  Einflufs  der  Zusammensetzung 
des  Bodens  auf  Klee  634. 

Andrews  (Th.)  und  Tait,  spec.  Gew. 
des  Ozons  78. 

Apoigcr,  Samen  der  Maesa  picta 
(Saoria)  530;  vgl.  bei  Wittstein. 

Arendt  (R.)  und  Knop  (W.),  Uran- 
verbindungen 200 ;  Aschenanalyse  584. 

Arnaudon,  Krappfarben  mit  Anwen- 
dung von  Glycerin  648. 

Au  bei  und  Kamdohr,  Verhalten  der 
Mctalloxyde  gegen  fixe  Alkalien  bei 
Gegenwart  von  Weinsäure  572 ;  Tren- 
nung Ton  Zink  und  Cadmium  595. 

A       arius,  Soole  von  Nenndorf  723. 

Avequin,  Wasser  des  Mississippi  729. 

Babo,  über  die  Färbung  der  Lösungen 
von  Kobaltsalzen  72;  über  die  Spann- 
kraft  der  Dämpfe  aus  Salzlösungen 
72;  Zersetzungsproducte  des  Aldehyd- 

Jabrotborkfat  f.  Cliem.  u.  i.  w.  fttr  ISST. 


Ammoniaks  durch  höhere  Temperatur 
887;  Zersetzungsproducte  desCincho- 
nius  407;  Irisin  407;  Apparat  zur 
organischen  Analyse  mittelst  Leucht- 
gas 612;  Glasventil  612;  über  das 
Vermögen  der  Ackererde ,  Wasser- 
dampf zu  absorbiren  630. 
Babo  und  Keller  (E.),  Piperinsäure 
413. 

B  a  e  u  m  1  e  r,  Kupfernickel  655 ;  Arsenik- 
kobaltnickelkies  656. 

B a  e y  e  r  ( A),  über  idiochemische  I n 1 1 ne- 
rton 48;  Chlormethyl  und  gechlortes 
Sumpfgas  429. 

Bangert,  Asche  der  Wucherblume  521. 

Barrai,  über  die  Assimilation  des 
Stickstoffs  durch    die  Pflanzen  512. 

Barreswil,  Verhalten  von  Mangan  Ver- 
bindungen gegen  Phosphorsäure  und 
Arsensäure  592  ;  Prüfung  von  Zink- 
erzen 694;  Unterscheidung  und  Tren- 
nung von  Seide  und  Wolle  649;  vgl. 
bei  Becquerel  (A.). 

Barth  iL.),  Diopsid  664;  Keramohalit 
693. 

Basset,  Zuckerraffinerie  641. 
Baudrimont (E.),  Schwefelkohlenstoff 

CS  120;  Prüfung  von  Guano  611. 
Bauer  (A),    Kaolin   673;   vgl.  bei 

Weselsky. 
Bauer  (N.),  Gehalt  von  Thierkörpern 

an  Wasser  u.  a.  547. 
B  a  z  a  n,  Untersuchung  spanischer  Weine 

641. 

Baanmont  (E.  de),  natürlicher  phos- 
phors.  Kalk  als  Düngemittel  633. 

47 
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Blchamp,   Darstellung  von  basisch- 

salpeters.  Wismuthoxyd  216. 
Becker  (G.),  künstliche  Darstellung  der 

Margarins&ure  354;  Cetylverbindungen 

446. 

Becker  (L.),  Gediegen-Zink  654. 

Becqnerel  d.  a.,  Krystallisation  unter 
liohem  Druck  und  bei  erhöhter  Tem- 
peratur 2. 

Becquerel  (A.)nnd  Barreswil,  über 
den  Albnmingcbalt  des  Harns  563. 

Beer,  vgl.  bei  Kremers. 

Beih online,  Platanenrinde  527. 

Benoit,  vgl.  bei  Beudant. 

Bergemann,  Buntkupfererz  658 ;  Man- 
ganblende 659;  Holzzinn  661;  Grame- 
nit671;  Aräoxcn  685;  Kobaltmangan- 
spath  696;  Schreibersit  (Phosphor- 
nickeleisen aus  Meteore**»)  729; 
Meteoreisen  von  Arva  731,  von  Cos- 
by's  Creek  732,  aus  der  Misteca  in 
Mexico  733,  von  Ocatitlan  733,  von 
Zacatecas  734. 

B  e"  r  i  g  n  y  ,  Ozonometrie  79. 

Berlin  (J.  N.),  Verhalten  der  Harn- 
säure zu  alkalischer  Kupferoxydlösung 
362. 

Berlin  (N.),  Atomgewicht  des  Chroms 
198. 

Bernard  (Cl.),  über  Zuckerbildung  in 

der  Leber  552. 
Bertagnini,  Zersetzungen  dos  Oxamids 

296. 

Bertholot,  über  die  verschiedenen  Zu- 
stande des  Schwefels  109  ff.;  über  die 
Entzündlichkeit  des  Schwefelkohlen- 
stoffs und  des  Aethers  120;  Verhalten 
des  Stickoxyduls  gegen  Alkalien  129; 
s.  g.  umgekehrte  Substitutionen  266 ; 
Brombutyryl  344;  Vereinigung  von 
Kohlenwasserstoffen  C„Hn  mit  Wasser- 
stoffsäuren 425;  Synthese  von  Kohlen- 
wasserstoffen 426;  Umwandlung  des 
Sumpfgases  in  Chlormethyl  und  Holz- 
geist 429;  über  die  mehratomigen 
Alkohole  458;  über  die  isomeren 
Verbindungen  C6H5Br3  475;  Verbin- 
dungen zuckerartiger  Substanzen  mit 
Weinsäure  506 ;  alkoholische  Gährung 
verseb.  zuckerartiger  Substanzen  509; 
Bild,  einer  Zuckerart  aus  Mannit  und 
Glycerin  509;  Gasanalysc  567. 

Berthelot  und  Luca,  Verbindungen 
ans  Glycerin  mit  Chlorwasserstoff-, 
Bromwasserstoff-  und  Essigsäure  476. 


Bertin,  Wasserbildung  im  Voltameter 

82. 

Bessemer,  Eisen-  und  Stahlfabrikation 
617. 

Beudant  und  Benoit,  Kupferge- 
winnung 619. 

Bezold,  Gehalt  von  Thierkörpern  an 
Wasser  u.  a.  547. 

Bibra,  leichtflüssige  Legirung  622. 

Binder,  Galle  von  Python  tigris  562. 

Bineau,  über  die  Lösungen  von  kohlens. 
Salzen  und  namentlich  des  kohlens. 
Kalks  85. 

Bleckrode,  Vorkommen  von  Silber  im 

Meerwasser  252. 
Bley  (G.  u.  C),  Cumarin  in  dem  Kraut 

der  Orchis  fusca  484. 
Blomstrand,    Verhalten  des  Chlors 

zum  Molybdän  191  ■ 
Blondlot,  über  die  Nachweisung  des 

Arsens  588. 
Bloxam  (C.  L.),    Bestandteile  der 

Flcischflüssigkeit  558;  vgl.  bei  Abel 

Bobierre,  Bestimmung  de»  Stickstoffi 
im  Guano  u.  a.  611 ;  s.  g.  Guano 
phosphatique  632;  natürlicher  phos- 
phors.  Kalk  als  Düngemittel  633  ;  über 
Knochen  zur 

Knochenkohlefabrikation 
und  über  Zuckerraffinerte  641. 

Bode  (G.),  Spirimid  317. 

Boedeker,  Beziehungen  zwischen  Zu- 
sammensetzung, Dichtigkeit  und  spec. 
Wärmo  der  Gase  16,  20;  über  die 
Formel  der  Kieselsaure  und  der  natür- 
lich vorkommenden  Silicate  162  f. 

Böttger  (R.),  Darstellung  von  selbst- 
entzündlichem  Phosphorwasserstoffgas 
107;  Verhalten  verschiedener  Sub- 
stanzen zu  geschmolzenem  chlors.  Kali 
136;  Antimonzinnober  212;  Eisen- 
amalgam 224;  Darstellung  von  Kalium- 
platincyanür  273;  Erkennung  von 
Zucker  in  Harn  609;  Reinigung  an- 
gelaufener silberner  Gegenstände  614. 

Böttger  (?),  Gewinnung  von  Selen  123. 

Bogdano  w ,  Pigment  der  Vogelfedern 
566;  kohlens.  Kalk  von  Sandhügeln 
der  Steppen  Mittel- Asiens  711. 

Bolley,  Darstellung  des  Calomels  auf 
nassem  Wege  249;  Bleipflaater  368; 
Flavin  489;  Heizkraft  des  Holzgases 
612;  Indigpnrpur  648;  Gewinnung 
des  Zinns  aus  seinen  Legirungen  mit 
Blei  650;  Soole  der  Schweizerhalle 
723. 
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Bomhicci,  Orthoklas  669. 

Bonnet,  Einwirkung  des  Königswassers 
auf  Alkohol  487  ;  über  den  Zucker- 
gehalt d«f  Blutes  und  Zuckerbildung 
in  der  Leber  654;  über  die  Analyse 
der  Knochen  586. 

Bornemann,  Jod  als  Fumarolenproduct 
714;  Mineralwasser  und  Gasemana- 
tionen Sardiniens  724. 

Bornträger,  Fliegenschwamm  514. 

Boucher  und  Müller,  Verzinken  und 
Verzinnen  von  Eisendraht  618. 

Bouis,  Verseifung  357. 

Bouis  nnd  d'Oliveira  Pimentol, 
Fett  der  Brindonia  indica  866. 

Bousfield,  Verzinnung  von  Eisen  u.  a. 
619. 

Boussingaul t,  Salpetergehalt  des  Bo- 
dens und  der  Gewässer  1 29 ;  Ammo- 
niakgehalt des  künstlich  hervorge- 
brachten Thau's  134;  über  die  Wir- 
kung des  assimilirbaren  Stickstoffs  des 
Düngers  auf  die  Pflanzencnlwicklung 
512;  phosphors.  Kalk  als  Düngemittel 
633. 

Breithaupt,  Quarz  663;  Orthoklas 
669;  Chesterlit  669. 

Brimmeyr,  Diffusion  der  Gase  durch 
feuchte  Membranen  10. 

Bronn,  über  das  Meteoreisen  aus  der 
Wüste  Atacama  735. 

Bronner,  Untersuchung  württember- 
gischer Weine  641. 

Brooke  (H.  J.),  über  geometrischen 
Isomorphismus  7. 

Brooman,  Anwendung  des  Murexids  in 
der  Färberei  649. 

Brown  (E.  O.),  volumetrischo  Bestim- 
mung des  Kupfers  695. 

Bruce  (D.),  Dünger  aus  thierischen 
Substanzen  632. 

Brücke,  über  die  Gerinnung  des  Bluts 
555;  Erkennung  von  Blutflecken  609. 

Brüning,  Milchsäure  nnd  Salze  der- 
selben 309;  Nelkensäure  331;  über 
den  Teträthylharnstoff  384;  Zersetzung 
des  Jodoforms  durch  Kali  431;  Zer- 
setzung dos  Schwefelcyanäthyls  durch 
Kali  442;  Nelkenöl  481;  bei  der 
Milchsäuregährung  entstehendes  Gum- 
mi 511. 

Brunner  (C),  Reduction  des  Mangans 
201,  208,  204;  Prüfung  der  Milch 
608;  Entfärben  von  Oelen  646. 

Bruns,  Oreide  621. 


Brush,  Antigorit678;  Aräoxen,  Dcche- 

nit  und  Ensynchit  685. 
Buchner  (M.),    Kohlenstoff-  und  Si- 

liciumgehalt    verschiedener  Roheisen 

614. 

Buckton,  Oxydationsproducte  des  chi- 
nesischen Wachses  303. 

Buff  (H.),  Aluminium  152. 

Buff(H.)  und  Wühler,  neue  Silicium- 
verbindungen  166. 

Buff  (H.  L.),  Chlorobenzol  466. 

Bukeisen,  Zersetzung  des  Alloxantins 
durch  Wasser  in  der  Hitze  364,  des 
Alloxans  durch  Jodäthyl  365;  Braunit 
662;  Glimmer  670;  Desmin  677. 

Bunsen,  Diffusion  der  Gase  8;  Bestim- 
mung des  spec.  Gew.  von  Gasen  12; 
über  die  Absorption  der  Gase  66; 
über  die  Verbrennungserscheinungen 
der  Gase  76;  Gasanalysc  567;  gaso- 
metrische  Apparate  612;  Soole  von 
Nenudorf  723;  Meteoreisen  aus  der( 
Wüste  Atacama  735. 

B unsen  und  Roscoe,  pbotochemischc 
Untersuchungen  37  ff. 

B  unsen  und  Schi schkoff,  zur  Theo- 
rie des  Schiefspul vers  626. 

van  der  Burg,  vgl.  bei  de  Vrij. 

B  ii  1 1  ler  o  w,  Verhalten  verdünnter  Queck- 
silberchloridlosung  gegen  Kalkwasser 
249;  Einwirkung  des  Jodphosphors 
auf  Mannit  504. 

C ah ours,  Einwirkung  von  Chloracetyl 
u.  a.  auf  salicyligo  Säure  316;  über 
die  Aminsäuren  der  einbasischen  Säu- 
ren 338;  Jodacetyl,  Jodbntyryl  und 
Jodvaleryl  344;  über  Cvanätholin  und 
Alanin  386. 

Cahours  und  Hofmann  (A.  W.), 
pho8phorhaltige  Basen  370. 

Cailletet,  Einflufs  des  Wasserstoffs  im 
Entstebungszustand  auf  dio  Amalga- 
mation  249. 

Calvert  (F.  C),  Trennung  des  Zinks 
von  Kupfer  597;  Zinkoxyd  als  Hoh- 
ofenproduet  618. 

Calvert  (F.  C.)  nnd  Johnson  (R.), 
chemische  Veränderungen  beim  Ueber- 
gang  des  Roheisens  in  Stabeisen  615. 

C  a  m  e  r  o  n,  Harnstoff  als  Nahrungsmittel 
der  Pflanze  618. 

Campbell  (D.),  Verwendung  der  Ver- 
unreinigungen aus  Städten  für  die 
Landwirthschaft  632. 
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Carl  (F.),  Mineralwasser  von  Wiesbaden 
Z2Q. 

Caron,  vgl.  bei  Deville  (H.  Sainte- 
Claire). 

Cas'a  major,  Messung  von  Kry stall- 
winkeln 3_ 

Casselmann  (A.),  Frangnlin  522. 

Cefsner  nnd  Kletzinsky,  Zucker- 
raffinerie ß±L 

Chautard,  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure anf  Campher  i  - 

Church  (A.        Parabenzol  44& 

Clark  (T.  E.),  Fichtelit  20X 

Clement,  Kupfergewinnnng  620. 

Cloez,  über  das  Vorkommen  von  Jod 
in  der  Luft  133;  Cyanätholin  386; 
neue  Bildungsweisen  des  Urethans  443; 
Nickelfabrikation  619. 

Cloez  und  Vulpian,  Bestandteile 
der  Nebennieren  561. 

Cockkenifeck,  Oelraffinerie  646. 
.  Corenwinder,  Pdanzenathmen  512  ; 
Runkelrübe 

Coup  er  (A.i.  Derivate  des  Benzols  442, 

Coze,  Einwirkung  von  Arzneimitteln 
auf  den  Zuckergehalt  des  Bluts  5JUL 

Cramer  (C),  Verhalten  der  Pflanzen- 
faser u.  a.  zum  wässerigen  Kupferoxyd- 
Ammoniak  247. 

Crawfurd,  Samen  von  Agrostemma 
Githago  530;  Mineralwasser  von  Kell- 
berg 122. 

Creuzburg,  über  Wasserglasanstriche 

628. 

Cr  oft,  oxals.  Manganoxydul  292. 

Dam our,  künstliche  Bildung  gewässer- 
ter kohlcns.  Salze  von  Erden  und 
schweren  Metallen  85j  über  die  Ver- 
änderung des  Wassergehalts  von  Zeo- 
lithen  163;  Diamantsand  aus  Brasilien 
653;  Rutil,  Brookit  und  Anatas  661 ; 
Titaneisen  661 ;  chloritartiges  Mineral 
680;  natürlich  vorkommende  phos- 
phors.  Yttererde  686. 

Damour  und  Dosoloizeaux,  Gold- 
und  Platinsand  aus  Antioquia  654; 
Titaneisen  662;  Bleigelb  684;  Mona- 
zit Ü8JL 

Dana,  Hitchcockit  688;  Atakamit  Mar- 

cylit)  698, 
Daubeny,  Zuckerraffinerie  641. 
Da  über,    Svanbergit  689;  Beudantit 

690. 

Daubre'e,  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Glas   bei  erhöhter  Temperatur  und 


ister. 


künstliche  Mineralbildung  164j  Ein- 
wirkung des  Wassers  auf  Holz  in 
hoher  Temperatur  492;  Metamorphis- 
mus 704;  Bildung  von  Gerollen  mit 
Eindrücken  704;  über  die  Streifnng 
von  Gesteinen  704. 

Debray,  über  Oxydations-  und  Reduc- 
tionserscheinungen  20. 

Debus,  Oxydationsproducte  des  Alko- 
hols durch  Salpetersäure  4M;  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Glycerin 
479. 

Dechen,  Weifsbleierz  ß9JL 

D  e  h  e  r  a  i  n,  natürlicher  pbosphors.  Kalk 
als  Düngemittel  6  3  3  - 

Delafosse,  Beziehungen  der  Krystall- 
form  zu  anderen  Eigenschaften  4^ 

Del  esse,  zersetzte  Hornblende  664 ; 
Krokydolith  664_i  Feldspath  668; 
Glimmer  670;  Metamorphismus  703; 
Minette  70.r>. 

Delffs,  Titansäurehydrat  134, 

D  e  s  a  g  a ,  Temperatur  -  Regulator  bei 
Leuchtgas-Heizung  612. 

Desains  (E.),  Wärmeeffecte  beim  Er- 
starren geschmolzener  Substanzen  liL 

Descloizeaux,  Ciroularpolarisation 
in  krystall.  schwefeis.  Strychnin  415; 
über  die  optischen  Eigenschaften  von 
Mineralien  652;  Zinnober  659;  Eu- 
dialytundEukolit  ££6_ ;  Pyrophyllit  67pj 
Apophyllit  6_74j  Skolezit  undMesolith 
674  ;  Heulandit  und  Beaumontit  677; 
Pennin,  Chlorit,  Ripidolith,  Klinochlor, 
Leuchtenbergit  622  f.;  Uranglimmer 
687;  Kryolith  699;  vgl.  bei  Dam  our. 

Dessaignes,  Nitroweinsänre  306 ; 
Nitrotraubensäure  306  ;  Benzowein- 
säure  307;  Bernsteinsäure  aus  Aconit- 
säure  308  ;  Umwandlung  der  Fumar- 
säure zu  Aepfelsäure  308;  Zers.  des 
asparagins.  Baryts  durch  Destillation 
mit  ätherschwefels.  Kali  309;  Ver- 
halten des  Alloxans  gegen  Quecksilber- 
salze 364  ;  Darst.  der  künstl.  Bild,  der 
Hippursäure  367:  Trimethylamin  aus 
Kalbsblut  382 ;  über  Kreatin  und 
Kreatinin  548;  Harnstoffverbindungen 

Deville  (Ca.  Sainte-Claire),  über, 
die  verschiedenen  Zustände  des  Schwe- 
fels 110  ;  Chlornatrium  als  Fumarolen- 
produet  698 ;  Laven  vom  Vesuv  706; 
Fumarolen  des  Vesuvs  7JL6  f. 

Deville  (Ch.  Sainte-Claire)  und 
Leblanc  (F.),  über  die  vulkanischen 
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Emanationen  des  südlichen  Italiens 
713,  718. 

Deville  (H.  Sainte-Claire),  über 
Zersetzungen  durch  Wörme  58;  Alu- 
minium 151,  152;  über  die  Reduotion 
des  Chroms  198,  des  Maogans  203; 
vgl.  bei  Wohl  er. 

Deville  (H.  Sainte-Claire)  und 
Caron,  Magnesium  148;  Silicium 
160;  über  die  Platinmetalle  259. 

Deville  (H.  Sainte-Claire)  und 
Tro  ost,  Bestimmung  der  Dampfdichte 
schwerer  flüchtiger  Substanzen  11  ; 
Chloralumiuium  157;  Eisenchlorid  224. 

Dexter,  Atomgewicht  des  Antimons 
209. 

Dick,  Allophan  672. 

Ditscheiner,  krystallographische  Un- 
tersuchungen 2. 

Doveri  und  Stefaneiii,  Zersetzung 
von  Jodalkalimctalicn  durch  schwefeis. 
Kalk  0.  Braunstein  123. 

Draper,  photochemische  Untersuchun- 
gen 47,  51 ;  Einwirkung  des  Lichtes 
auf  Chlorsilber  254. 

Dröge,  zweifach-chroms.  Kupferoxyd 
248. 

Dugldre',  natürlicher  phosphors.  Kalk 

als  Düngemittel  633. 
Dumas,  über  die  Atomgewichte  der 

Elemente    30 ;     Darstellung  rehu-r 

Wolframsäure  184  ;  zur  Geschichte  der 

Substitutionstheorie  266. 
Duppa,  SulfosalicylsÄure  322;  vgl.  bei 

r  e  r  k  i  n. 

Duprc'tV.),  electrolytische  Untersuchun- 
gen 56. 

Durocher,  Gesteinsbildung  702. 
Duroy,  Amylen  444. 

E  b  e  r  m  a  y  e  r,  über  die  Fuchs'sche  Eisen- 
bestimmung 592. 

Edwards  (J.  D.),  Titaneisen  662. 

Eggert,  Zersetzung  des  Jodoforms  mit 
Schwefelqueeksilber  432. 

Egling  er,  Schalstein  aus  Nassau  711. 

Elliot  (G.),  Wiedergewinnung  von 
Braunstein  aus  den  Rückstanden  von 
der  Chlorbereitung  623. 

E  n  g  e  1  b  a  c  h  (Th.),  über  die  Destillations- 
produete  fossiler  u.  a.  Substanzen  als 
Beleuchtungsmittel  645. 

Engelhardt  (A.),  Betrachtangen  über 
die  Metalloxyde  74  ;  Beziehungen  der 
Aldehyde  zu  den  zweiatomigen  Alko- 
holen 470.  *" 


Enz  (J.  B.),  Schlehen  528. 

Erdmann  (O.  L.),  Isatinbildung  durch 
Ozon  486 ;  Carajuru  o.  Chica  487  ; 
Euxanthinsäure  u.  Euxanthon  490 ; 
Schwimmerburette  568 ;  Prüfung  von 
Guano  610 ;  antike  Bronzen  621. 

Erlenmeyer,  Bildung  u.  Zusammen- 
setzung des  s.  g.  sauren  phosphors. 
Kalks  145 ;  über  die  Glasur  der  TÖpfer- 
waare  629. 

Er  man  (A.),  über  den  Salzgehalt  des 
Meerwassers  718. 

Fabian,  weins.  Nickcloxydal-Kali  305. 

Faraday,  Verhaltendes  fein  zertheilten 
Goldes  gegen  das  Licht  258;  über 
Versilberung  von  Glas  auf  nassem 
Wege  630. 

Fehling,  Mineralwasser  von  Berg  720. 

Feichtinger,  Zersetzbarkeit natürlicher 
Silicate  durch  Ammoniaksalze  163. 

Fick  (A.),  über  Endosmose  7. 

Field  (F.),  Vorkommen  von  Silber  im 
Meerwa^ser  251  ;  krystallisirtes  Chlor- 
silber und  Jodsilber  255 ;  Trennung 
von  Chlor,  Brom  und  Jod  und  über 
die  Verwandtschaft  dieser  Körper  zu 
Silber  579;  Trennung  von  Arsen  und 
Kupfer  589 ,  von  Eisen  und  Mangan 
592  ;  Domeykit  und  Algodonit  655 ; 
Condurrit  655;  Hornsilber,  Brom- 
chlorsilber',  Bromsilber  und  Jodsilber 
698. 

Figuier,  über  Zuckerbildung  iu  der 
Leber  553. 

Flechsig,  Mineralwasser  von  Sachsen- 
feld 721. 

Forbes  (D.) ,  Orthit  668;  Tyrit  683; 
Kalkspath  695;  Untersuchung  siluri- 
scher und  cambrischcr  Kalksteine  709. 

Fordos,  Bestimmung  des  Morphins  im 
Opium  605. 

Ford os  und  GeMis,  käufliches  Cyan- 
kalium  und  Fabrikation  desselben  624. 

Fournet,  Bildung  des  Alunits  704. 

Frambert,  Erkennung  der  Chlorsäure 
578. 

Frankland,  Einwirkung  des  Zink- 
äthyls auf  Ammoniak  und  vom  letztern 
sich  ableitende  Substanzen  418. 

Frapolli,  Meteoreisen,  aus  der  Wüste 
Atacama  735. 

Fremy,  reducirtes  Chrom  197,  Mangan 
201;  krystallisirtes  Chromoxyd  198; 
vgl.  bei  Valenciennes. 
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Fresenius,  über  die  Jodstärkmehl- 
Reaction  581 ;  Apparate  zu  Versuchen 
mit  Gasen  612 ;  Untersuchung  der 
wichtigsten  Obstarten  635 ;  Mineral- 
wasser von  Geilnau  7'20. 

Fr i edel,  über  die  Constitution  der 
Acetone  270. 

Friedländer,  Stibmethäthy lium •  Ver- 
bindungen 4  2  3  ■ 

Fritzsche ,  Verbindung  von  Bromna- 
trium und  broras.  Natron  126  ;  Schwe- 
fels. Kalk-Natron  143 ;  Nitrophensäure 
453 ;  Verbindungen  der  Pikrinsäure 
mit  Kohlenwasserstoffen  45JL 

Fuchs  (J.  N.) ,  Ausbringen  der  edlen 
Metalle  aus  den  Erzen  von  Boden- 
mais fiUL 

Garcia,  Zuckerraffinerie  du, 

Gatty,  Blauholzfärberei  649. 

Gnudin,  Beziehungen  zwischen  Zusam- 
mensetzung u.  Krystallform  4j  künst- 
liche Krystallisation  der  Thonerde  L5A. 

Gdlis,  über  die  Veränderungen  des 
Stärkmcbls  beim  Erhitzen  494;  über 
die  Umwandlung  von  löslichem  Gummi 
in  unlösliches  496 :  über  die  Verän- 
derungen des  Rohrzuckers  beim  Er- 
hitzen 497  ;  Mannit  in  See -Algen 
503  ;  vgl.  bei  Fordos. 

Gentele,  Steingut-Fabrikation  622, 

Genth  (F.  A.),  Enargit  656 ;  Harrisit 
und  Cantouit  657  ;  Knpfer  -  Linnnit 
(Carrolit)  657  ;  Nickel-Linnäit  (Kobalt- 
nickelkies) 658  ;  Wismutbglanz  659  ; 
Uranpecherz  (Coracit)  663  ;  Epistilbit 
677;  Wawellit  685;  Hitchcockit  fifiZ  f. ; 
Pyromorphit  (Cborokin)  688:  Vivianit 
689  ;  Grüncisenstein  (Dufrenit)  689  ; 
Lantbanit  694 ;  Wismuthspath  606  ; 
vgl.  bei  Gibbs. 

Genth  (G.) ,  Eisenchlorid  -  Chlorammo- 
nium 224. 

Gerding,     krystallinische  Hohofen- 

schlacken  604. 
Ger  lach  (G.  K.  F.),  Tryphyllin  fififi. 
Gersheim,  Verzinnung  von  Eisen  u.a. 

619 ;  Kupferamalgam  622. 
Gibbs  (W.) ,   über  den  Ausdruck  des 

spec.  Gew.  von  Gasen  und  D&mpfen  IiL 
Gibbs  (W.)  und  Genth  (F.  A.),  ammo- 

niakalischo  Kobaltverbindungen  2  2  7 , 
Gilbert,  vgl.  bei  Lawes. 
Gilm,  Kohlensäuregehalt  der  Luft  131 ; 

Guthit  663  ;  Serpentin  678. 
Girdwood,  vgl.  beiRodgcrs  (J.E.D.). 


Giseke,  Gewinnung  von  Selen  122* 

Gladstone  (J.  H.),  über  die  Spectra 
durch  Prismen  aus  gefärbten  Salzlö- 
sungen 70 ;  über  die  Einwirkung  der 
Wärme  auf  die  Farbe  von  Salzlösun- 
gen 71j  Nitroglycerin  479 ;  optische 
Erkennung  dos  Didyms  568. 

Göfsmann,  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  wolframs.  Silberoxyd  441 ;  Zucker- 
gehalt von  Sorghum  saecharatura  497  ; 
vgl.  bei  Petorsen. 

Gräfe  (G.),  phosphormolybdäns.  Natron 
als  Reagens  auf  Ammoniak  601. 

Gräger,  spec.  Wärme  glasirter  und 
unglasirter  Thonwaaren  £22. 

Grailich,  Diamant  &5JL 

Grailich  und  Ilandl,  über  das  speo. 
Gew.  und  die  Brechungsexponenten 
von  Mischungen  CiL 

Grischow,  über  Erkennung  von  Zucker 
in  Harn  642. 

Grouven,  Kunstdünger  633  ;  Unters, 
von  Polygonum  Sieboldii  und  verseb. 
Kleeartcn  634. 

Grunow,  Kupfernickel  655  f. ;  Arsenik- 
kobaltnickelkies fiöJL 

Günther  (R.  B.),  über  Weinverderbnifs, 
Weinfälschung  und  Weinfabrikation 
£12. 

Gu inier,  Koblehiter  für  das  Reinigen 

von  Wasser  u.  a.  £ü 
Guiscard i,  vulkanische  Emanationen 

715. 

Gut  beriet,  Gediegen-Gold  fiöJL 
Guthrie,  Einwirkung  des  Lichtes  auf 
Chlorsilber  254  ;  Jodacetyl  344  ;  Bil- 
dung 8.  g.  gemischter  Aetherarten  427. 

Habel,  Verhalten  des  molybdäns.  Am- 
moniaks zu  Kieselsäure  5JUL 

Hadow(E.  A.),  Nachweisung  von  Alaun 
in  Brod  6AQ. 

Haeffely,  Bereitung  von  zinns. Natron 
'i  i. 

Hagen  (R.),  Nach  Weisung  des  Strych- 
nins  60JL 

Haidinger,  Opal  663  ;  Phenakit  fifiä. 

Hallwachs,  krystallinische  Substanz 
aus  den  Knospen  von  Populus  nigra 
oder  P.  dilatata  527 ;  über  den  Ur- 
sprung der  Hippursäure  im  Harn  von 
Pflanzenfressern  50,r>, 

HandL,  vgl.  bei  Grailich. 

Harmening,  Mineralwasser  von  Ger- 
mete 721. 

Harms,  Kupferoxyd hydrate  246. 
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Hauer  (C.  v.\  Atomgewicht  des  Man- 
gans 206,  des  Tellurs  215,  des  Cad- 
miuins  219;  Zweifach-Bromtellurkalium 
215;  krystallisirtesschwefels.Cadmium- 
oxyd  219;  österreichische  Stein-  und 
Braunkohlen  644  ;  Thon  von  Blansko 
und  von  Fünfkirchen  674 ;  Grünerde 
679 ;  Kalksteine  und  Dolomite  ver- 
schiedener Localitäten  des  vpnetiani- 
sehen  Königreichs  709 ;  hydraulischer 
Mergel  von  Eperies  in  Ungarn  709. 

Haughton  (S.),  Hypostilbit  und  Stilbit 
676 ;  Pechsteinporphyr  aus  Irland  706 ; 
aus  Quarz  u.  Feldspath  bestehende 
Gesteine  aus  Irland  706. 

Hausmann  (J.  F.  L.),  Chloropal  671; 
Klebschicfer  671  ;  über  das  Vorkom- 
men von  Quellengebilden  in  Begleitung 
des  Basaltes  der  Werra-  und  Fulda- 
Gegenden  704. 

HSKr  (n.),  Glaubersalz  692 ;  Boronatro- 
calcit  697. 

IIa  y  es  (A.A.),  Löslichkeit  der  Knochen 
in  Wasser  6S3 ;  Astrakanit  0.  Blödit 
693. 

II  e.d  d  I  e,  Mesolith  674  ;  Antrimolith  675 ; 
Faröelith  (Mesol)  675;  Uigit  676; 
Witherit  (Sulfato-Carbonate  of  Barytes) 
694. 

Heintz,  festo  Satiren  des  Olivenöls 
353  ;  künstliche  Darstellung  der  Säure 
C^H^O«  355  ;  Cetylverbiudungen  445 ; 
über  die  Constitution  des  Harnstoffs 
547. 

nenry  (O.,  d.  ä.) ,  Mineralwasser  von 
Neyrac  726,  von  Gazost  72G. 

Henry  (O.,  d.  j.)  und  Humbert,  Er- 
kennung von  Brom  und  Jod  580  ; 
Nachweisung  von  Blansllure  599. 

Mensen,  über  Zuckerbildung  in  der 
Leber  553. 

Herapath  (W.  B.),  Chinidin  und  Cin- 
chonidin  405. 

H  c  r  m  a n  n  (R. ),  Tantalverbindungcn  1 75 ; 
Veränderungen  von  Mineralien  beim 
Aufbewahren  651  ;  heteromeres  Miue- 
ralsystem  651;  Ilmenorutil  661;  Epi- 
dot  666 ;  Orthit  667 ;  Idokras  Granat 
u.  a.  667 ;  Tantalit  682 ;  Wasser  der 
Narsan-Quelle  728. 

Herrmann  (B.  G.),  vgl.  bei  Vivian. 

Herve"  Mangon  vgl.  Mangon. 

Hesse  (O.),  flüchtige  Basen  und  Sauren 
im  Guano  402  ;  Anjmoniak  u.  a.  flüch- 
tige Basen  im  Safte  der  Runkelrüben- 


blätter 402  ;  Fäulnifsproducte  der  Hefe 

403 ;  leucinartige  Fäulnifsproducte  der 

Hefe  538. 
Heynsius,  Milch  559. 
Higgin  (J.),  Reinigung  des  Garancins 

648 

Hilgard  (E.  W.) ,  Bestimmung  dea 
Chroms  688. 

Hiller  (F.),  Chloropal  671. 

Hiasiwetz,  Phlorctinsäure  824;  Achil- 
leasäure  331 ;  Einwirkung  des  Wassers 
auf  Harnsäure  bei  hober  Temperatur 
363,  auf  Alloxantin  364,  des  Jodäthyls 
auf  Alloxan  366,  auf  Parabansäure 
365. 

Hobson  (J.  T.),  Einwirkung  schwef- 
liger Säure  auf  Zinkäthyl  419,  auf 
Zinkmethyl  421;  Einfach-Schwefel- 
äthyl  442. 

Hoffmann  (R.),  Monochloressigsänre 
847. 

Hof  mann  (A.  W.),  Darstellung  der 
Verbindung  von  Pbosphorwasserstoff 
mit  Jodwasserstoff  109;  Thialdin  369; 
phosphor-,  arsen-  und  antimonhaltige 
Platin-  und  Goldbasen  380;  Triäthyl- 
amin  883;  Nitrophenol  451  ;  vgl.  bei 
Cahours. 

Hoppe  (F.),  Einwirkung  des  Kohlen- 
oxyds auf  das  Blut  555;  Bestimmung 
des  Albumins  in  Harn  u.  a.  610. 

Horsloy,  Umwandlung  der  Gerbsäure 
in  Gallussäure  810. 

Houzeau,  Erkennung  und  Bestimmung 
des  Ozons  80. 

Hiibner  (B.),  Verarbeitung  der  Braun- 
kohlen auf  Photogen  n.  a.  645. 

Hübner  (B.)  und  Vörkel  (R.),  Fabri- 
kation von  Puraffin  n.  a.  Kohlenwasser- 
stoffen 645. 

Hübsch  mann,  Napellin  416. 

II  u  g  o  u  n  e  n  q  ,  über  gegypste  Weine 
641. 

Hu  mbert,  vgl.  bei  Henry  (O.,  d.  j.). 

Hunt  (T.  S.),  Feldspath  669;  Pyro- 
morphit  (Cherokin)  688  ;  Mctamorphis- 
mus  704 ;  Wasser  des  Ottawa-  und 
des  St.  Lorenz-Stromes  728. 

Hutchings,  Einwirkung  von  Chlor- 
phenyl  auf  rauchende  Schwefelsäure 
450. 

Jackson  (C.  T.),  Agalmatolith  673. 
Jacobson,  Benutzung  der  Abfälle  von 

Weifsblech  650. 
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Jacquemin  und  Lies-Bodard,  Bil- 
dung von  Aldehyd  aus  Aetbylschwefel- 
säure  344. 

Jacquemin  u.  Sch  lagdenhauffen, 
hippurs.  Methyl  und  Hippuramid  368. 

Johnson  (J.),  Gewinnung  von  Gerb- 
säure und  Leim  aus  Leder  647. 

John  so n  (R.),  vgl.  bei  Calvert  (F.  C). 

Jolly,  zur  Physik  der  Molecularkräfte  1. 

Jordan,  Meteorit  von  Xiquipilco  733. 

Jüngst,  Kalksteine  vom  Kupferberge 
am  Harz  709;  Gypsgesteine  des  Harzes 
712. 

JUnnemann,  Stearinfabrikation  646. 

Karmrodt,  Fabrikation  von  Blutlaugen- 
salz  625;  s.  g.  Fiscbguano  632. 

Karsten  (H.),  Rohrzucker  in  Wespen- 
honig 497;  über  das  Vorkommen  der 
Gerbsäure  in  den  Pflanzen  513. 

Keferstcin,  Krystallf.  des  äthylsulfo- 
benzoes.  Ammoniaks  336. 

Kekule',  zur  Erklärung  ungewöbnlicher 
Dampfcondensationen  61 ;  über  die 
Constitution  der  organischen  Verbin- 
dungen 268 ;  über  die  gepaarten  Ver- 
bindungen 271 ,  272 ;  über  die  Con- 
stitution des  Knallquecksilbers  274, 
287. 

Keller  (E.),  vgl.  bei  Babo. 

Keller  (F.),  über  die  näheren  Bestand- 
theile  des  Scammoniums  484. 

Kemper,  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs auf  Salpetersäure  130. 

Kenngott,  Vorhauserit  679;  denDiop- 
tas  begleitendes  Mineral  691;  Kalk- 
spath  695;  Pseudomorphosen  700. 

Kerl  (B.),  Grubenpulver  627. 

Kern  er  (G.),  Guanin  411  f.;  Mineral- 
wasser von  Wiesbaden  720 ;  vgl.  bei 
Neubauer. 

Kessler  (L.),  Darstellung  des  Uran- 
oxyds aus  der  Pechblende  199. 

K  h  i  1 1  e  I,  Trennung  von  Zinnoxyd  und 
Kieselsäure  590. 

Kieffcr,  Renctionen  des  Morphiums 
und  Bestimmung  desselben  im  Opium 
606. 

King  (P.  P.),  spec.  Gew.  des  Mccr- 
w assers  719. 

Kireewsky,  eigentümliches  Vorkom- 
men von  kohlens.  Kalk  auf  Sand- 
hügeln in  den  Steppen  Mittel-Asiens 
710. 

Kittel,  kohlens.  Magnesia  150. 
Kletzinsky,  vgl.  bei  Cefaner. 


Knop  (W.),  über  den  Ausdruck  des 
spec.  Gew.  von  Gasen  und  Dämpfen 
16;  Gerbsäure  311;  über  die  Stellung 
des  Glycols  in  der  Reihe  der  Alkohole 
458 ;  Verhalten  des  molybdäns.  Ammo- 
niaks zu  Kieselsäure  575  f.;  Anwen- 
dung des  Wasserglases  als  Körner- 
düngung 633;  vgl.  bei  Arendt. 

Kobell,  Messung  von  Krystallwinkeln 
3 ;  Verhalten  der  natürlich  vorkommen- 
den Schwefelmetalle  zur  Salzsäure 
unter  galvanischem  Einflufs  122;  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  im  Guß- 
eisen 573;  Erkennung  der  Tellurerze 
589;  Weifskupfererz  658;  Kryolith 
699. 

Koch  (Fr.),  Cinchonidin  405. 

Köchlin  (C.)  und  Plessy  (E.  M.), 
über  Krappviolett  und  seine  Umwand- 
lung zu  Krapproth  648. 

Köhler  (H.),  Allantoin  im  Harn  bei 
gestörter  Respiration  564. 

König  (C.  R.),  Flavin  489;  über  die 
Fuchs' sehe  Eisenbestimmnng  592; 
Metallkitt  (Kupferamalgam)  620;  Cad- 
miumamalgam  zum  Plombiren  der 
Zähne  621;  Bronzefarben  621. 

KÖttig\  künstlich  krystallisirtes  Platin 
261. 

Kohlrausch,  vgl.  bei  W  c b e r  (W.). 
Kohn  (C),  Wirkung  des  Braunsteins 

beim  Glasschmelzen  629. 
Kokscharow,  Kry stallform  des  Jodo- 

fo  rms     43  1;    Molybdänglanz  658; 

Ilmenorutil  661 ;  Pbenakit665;  Beryll 

666;  Chlorito'id  681;  Topas  681. 

Kolbe,  über  die  Constitution  organischer 
Verbindungen  269. 

Köninck,  Bleichen  mit  Chlorkalk  648. 

Kopp  (E  i,  Leuchtgasfabrikation  644. 

Kopp  (H.),  Berechnung  der  theoretischen 
Dampfdichten  15;  zur  Erklärung  unge- 
wöhnlicher Dampfcondensationen  61. 

Krantz,  Meteoriten  aus  dem  Toluca- 
Thalc  734. 

Kraut,  Bildung  fetter  Säuren  in  Moor- 
wasser 353;  Kunstdünger  633. 

Kremer  ( A.),  Verbindung  des  Salpeters. 
Silberoxyds  mit  Jodsilber  256. 

Kremers,  über  Triaden  der  Elemente 
und  ihrer  Verbindungen  und  die  Modi- 
fleation  der  mittleren  Eigenschaften 
27  f.;  über  die  spec.  Gewichte  von 
Salzen  und  Salzlösungen  67;  über 
die  Ausdehnung  von  Salzlösungen  68. 
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Kremers  and  Beer,  Brechungsindices 

von  Salzlösungen  t>9, 
En  bei,  Verbindungen  der  Antbranil- 

sänre  mit  Säuren  838 ;  Zersetzung  des 

Chlorstyrols  durch  weingeistiges  Kali 

480. 

Kuhn,  kristallinisches  arsens.  Silber- 
oxyd 257. 

Künsel,  Einwirkung  der  schwefligen 
Säure  auf  Aminkobaltscsquioxyde  24JL 

Kühl  mann,  Anwendungen  des  Wasser- 
glases zum  Zeugdruck  und  zum  An- 
streichen 628  ;  Anwendung  von  Leim 
und  Gerbsäure,  Wasserglas  u.  a.  beim 
Zeugdruck  649;  Gesteinsbildung  auf 
nassem  Wege  704. 

Kunheim,  Anwendung  des  Wasser- 
glases beim  Waschen  G2H. 

Karlbsum,  Epistilbit  677;  Vivianit 
689;  Grüneisenstein  (Dufrenit)  689. 

Lajonkaire,  Glaubersalz  692. 
Lamy,  Phycit  und  Identität  desselben 

mit  Erythromannit  505. 
Landerer,  Wasser  des  Jordans  728. 
Langlois,    Aber  die  Zersetzung  des 

Wassers  durch  glühende  Kohle  82. 
Law  es  und  Gilbert,   über  Waisen 

und  die  Ausgiebigkeit  desselben  an 

Mehl    u.  a.  640;  Zusammensetzung 

des  Brods  640. 
Lawes,  Gilbert  und  Pugb,  überdie 

Assimilation  des  Stickstoffs  durch  die 

Pflanzen  612. 
Leblano  (F.),  Tgl.  bei  Deville  (Cb. 

Sain  te-Claire). 
Leconte,  über  den  Zuckergehalt  des 

Harns  beim  Sängen  5Ü4. 
L  e  Conto,  über  den  Einflufs  des  Sonnen- 
lichtes auf  die  Verbrennung  HL 
Lecoq,  Pflanzenathmcn  518. 
Lefort,  Trüffeln  Mit;  Mineralwasser 

von  Royat-und  Chamalieres  726,  von 

Neyrac  726. 
Lehmann  (C.  G.),  über  Zuckerbildung 

in  der  Leber  662. 
Lehmann  (J.),  Apparat  zur  organischen 

Analyse  mittelst  Leuchtgas  612» 
Leibi,  bleifreie  Glasur  auf  Töpferwaare 

629. 

Lcnl'sen,  Gruppirung  der  Elemente  29 ; 
zur  Farbenlehre  29 ;  vgl.  beiSouchay. 

Lenz,  über  das  Fahrenheit  sehe  Aräo- 
meter liL 

Leonhard  (Q.),  Kealgar  und  Auripig- 
racnt  669. 

Jthreiber.  f.  Cham.  u.  •.  w.  (flr  1887 


Levol,  Einwirkung  des  kohlens.  Am- 
moniaks  auf   scqwefels.   Kalk  143 
Prüfung  von  Zinnerzen  690. 

Lewy,  Smaragd  665;  Kalkstein  von 
M  nso  in  Neu-Granada  711  ;  Gas  einer 
Salmink-Fumarole  71  ft. 

Liebe,  Zechstein  aus  dem  Fürsten t h um 
Reufs  M 

Lieben,  über  die  Homogenit&t  der 
Absorptionen  und  Lösungen  66 ;  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  wässerigen 
Alkohol  430, 

L  i  e  b  i  g,  Darstellung  der  Pyrogallussaure 
313 ;  Gasbrenner  aus  Speckstein  612. 

Lies  ßodard,  vgl.  bei  Jacquemin. 

Limpricbt,  über  die  gepaarten  Ver- 
bindungen 271  ;  Chlorönanthylen  und 
Oenantbylen  aus  Oenanthol  465 ;  über 
Umwandlung  von  Aldehyden  in  Alko- 
hole 467 ;  über  Leucin  und  Alanin 
538,  540. 

Limp rieht  und  Uslar,  über  die  ge- 
paarten Verbindungen  271  ;  Chlor- 
benz oesäure    332  ;  Sulfobenzoisfture 

334. 

Lindacker,  Silberglanz  660 ;  Kobalt- 
blüthe  691  ;  Uranmineralien  693  f. 

Lissa jous,  Leuchtgagfabrikation  644. 

Löwe  i.J.).  Zersetzung  des  Ferridcyan- 
kaliums  durch  Quecksilber  273,  durch 
unterschwefligs.  Natron  278  ;  Nach- 
weisung von  Kohlensaure  in  Minera- 
lien 675 ;  über  die  Fuchs'sche  Eisen- 
bestimmung 592 ;  verbesserte  Woulfe'- 
sebe  Flaschen  612. 

Löwenthal,  Indigweifs  486. 

Lu  bohlt.  Ankerit  69JL 

Luca,  über  das  Vorkommen  von  Jod 
in  der  Luft  133 :  flüohtiges  Oel  von 
Citrus  bigaradia  Ahl ;  Wurzel  von 
Cyclamen  Europaeum  618;  vgl.  bei 
Berthelot. 

Lucius,  Salpetersäure  und  Essigsäure 
o.  Ameisensäure  enthaltende  Doppel- 
salze 840 ;  flüchtige  Basen  und  Säuren 
im  Guano  402. 

Ludwig  (H.),  Zersetzbarkeit  der  Feld- 
spat he  durch  Wasser  164  ;  Vorkommen 
der  Milchsäure  309 ;  Mannit  in  Syringa 
rulgaris  503 ;  Prüfung  von  Guano  611* 

Lüdersdorf f,  Brodbereitung  640. 

Luynes,  arsenigs.  Ammoniak  209;  Ver- 
halten der  arsenigen  Säure  zu  Chlor- 
ammonium 209. 
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Mabellini,  vgl.  bei  Paoinotti. 
Maggiorani]  endosmotisches  Verhalten 

desEiweifses  8_j  Einwirkung  der  Elec- 

tricität  auf  Eiweifs  53JL 

Magnus,  electroly  tische  Untersuchun- 
gen ;)'.'>. 

Malaguti,  über  die  Einwirkung  lös- 
licher Salze  auf  unlösliche  64 ;  Kalk- 
phosphat von  den  Monks-Islands  033. 

Mallet  (J.  W.),  rother  Schwefel  116 ; 
Trennung  von  Lithion  und  Magnesia 
587 ;  Zinkoxyd  als  Hohofenproduct 
618;  titanhaltiges  Magneteisen  662  ; 
Glimmer  670 ;  Porcellanthon  674 ; 
Marmor  aus  Alabama  711;  Grünsand 
daher  712. 

Malle tt  (?),  Aluminium  IRL 

Mande,  natürlicher  phosphors.  Kalk 
als  Düngemittel  63JL 

Mangon,  vermodertes  Holz  492 ;  Fle- 
derroaus-Excreroente  als  Guano-Surro- 
gat 632  ;  Schlamm  von  Bächen  und 
Flüssen  als  Düngungsmittel  fi3JL 

Marcet  (W.),  Fäces  565  f. 

Margueritte,  Reinigung  des  Stein- 
salzes durch  Schmelzen  £2±L 

Marian,  Chloanthit  und  ,S  malt  in  656. 

M a r  i  g  n  a  o ,  kry stenographisch  -  chemi- 
sche Untersuchungen  5,  über  schwef- 
ligs.  Salze  117 ,  Verbindungen  der 
Jodsäure  124,  Verbindung  von  Brora- 
natrium  und  broms.  Natron  126. 
broms.  Salze  127,  Fluorverbindungen 
128,  Verbindungen  von  Schwefelsäure 
und  Ammoniak  134 .  Salpeters.  Am- 
moniak 135,  wasserhaltiges  kohlens. 
Kali  135  .  7  f.-  und  1  f.-ge wässertes 
kohlens.  Natron  137 ,  kohlens.  Kali- 
Natron  138,  Verbindungen  von  Schwe- 
felsäure und  Natron  1ÜB  f. ,  kohlens. 
Magnesia  150,  schwefeis.  Magnesia  150, 
Chlormagnesiumammonium  u.  Chlor- 
magnesiumkalium L5J3  f.,  wasserhalti- 
ges Chlor-,  Brom-  und  Jodmangan 
201  f.,  schwefeis.  Zinkoxyd-Ammoniak 
217,  Verbindungen  des  Chlorzinks  mit 
Ammoniak  u.Chloralkalimetallen  2 1 711,, 
Zinncblorür  und  Verbindungen  des- 
selben  221  f  ,  schwefeis.  Zinnoxydul 
222 ,  die  Verbindung  des  Salpeters. 
Kupferoxyds  mit  Ammoniak  248,  des 
Salpeters.  Silberoxyds  mit  Ammoniak 
256 ,  benzoes.  Ammoniak  u.  benzoe*s. 
Kali  332  ;  Atomgewichte  des  Nickels 
und  Kobalts  225. 


Marigny,  fossile  Brennstoffe  Algeriens 
644  ;  Kalksteine  Algeriens  710 ;  Mi- 
neral- u.  a.  Wasser  daher  728. 

Markus  (F.),  Ausziehen  des  Goldes 
und  Silbers  ili 

Marsh  (E.),  Pimelinsäure  301. 

Marsilly,  über  die  in  Paris  und  im 
nördlichen  Frankreich  verwendeten 
fossilen  Brennstoffe  644. 

Mascazzini,  Probiren  von  zinn-  a.  a. 
haltigem  güldigem  Silber  5'J7. 

Mass nn  (H.),  Aluminium  L6JL 

Maumene*,  über  die  Gäbrung  des 
Zuckers  ßO_£L 

Mayer  (Lor.),  Farbstoff  der  s.  g.  chi- 
nesischen Gelbschoten  490 ;  Einwir- 
kung der  Salzsäure  auf  Eiweifs  533. 

Mayer  (W.) ,  über  die  Trennung  der 
Phosphorsäure  von  Eisenoxyd  und 
Thonerde  576  ;  Aschenanalyse  582  ; 
über  das  Verhältnifs  der  Phosphor- 
säure zn  dem  Stickstoff  in  einigen 
Samen  636  ;  Phosphorit  686. 

Medlock,  Einwirkung  von  Brunnen- 
und  Flufswasser  auf  Blei  642 ,  auf 
Eisen  643  ;  Reinigen  des  Wassers  644. 

Meister,  Anwendung  des  Murexids  in 
der  Färberei  649. 

Meisens,  Verhalten  der  St&rkmebl- 
körner  gegen  verdünnte  Säuren  u.  a. 
493 ;  über  die  eiweifsartigen  Substan- 
zen 531. 

Mendius,  über  die  gepaarten  Verbin- 
dungen 271  ;  Sulfosalicylsäure  319. 

Menc,  Bestimmung  des  Silbers  in  Blei - 
glänz  698;  Zuckerraffinerie  Ml  ;  Kalk- 
steine des  De'p.  de  Sadne- et- Loire 
709. 

M  e  u  g  y  ,  natürlicher  phosphors.  Kalk 

als  Düngemittel  633, 
Meyer  (E.),  Gewinnung  von  Potasche 

aus  Feldspath  623. 
Meyer  (Lothar),   über  die  Gase  des 

Blutes  548. 
Michel,  vgl.  bei  Verdeil. 
Miette,  valerians.  Atropin 
Miller  (W.  H.),  krystallographische 

Untersuchungen  2. 
Mi  t  sc  he  rl  i  ch  (E.),  Mycose  50 1. 
Molden hauer  (F.),  Blätter  von  Hex 

aqnifolium  621 ;  Wasser  des  Zürcher- 

8ee's  724. 
Monod,  Chlorbereitung  623. 
Monteiro,  Atacamit  698. 
Morgan  (W.),  vgl.  bei  Vivian. 
Morris  (J.),  Allophan  612. 
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Moser  (?),  Werthberechnung  käuflicher 

Düngemittel  fi&L 
Muck  Li  und  Wohl  er,  über  den  Platin  - 

gebalt  der  Platinrückstande  262 
Mühlhftuser,  Einwirkung  von  Salpeter- 

salzs&ure  auf  s.  g.  Proteinsubstanzen 

Müller  (Albr.),  Pseudomorpbose  Ton 
Brauneisenstein  nach  Granat  700. 

Müller  (Alex.),  F&ulnifsproducte  der 
Hefe  402, 

Müller  (C),  Fabrikation  von  Paraffin 

u.  a.  Kohlenwasserstoffen  fiJJL 
Müller  (Hugo),  vgl.  bei  Warren  de 

la  Rae. 
Müller  (R.),  Heu  damit  tÜL 
Möller  iW.i,   chemische  Bestand t heile 

des  Gehirns  S60. 
Müller  (?),  vgl.  bei  Boucher. 
Mulder  (G.  J.),  Bestimmung  des  Silbers 

auf  nassem  Wege  698. 
M  u  I  d  e  r  (L.),  über  phosphors.  Kalk  aus 

Knochen  633. 
Mushe  t,  Eisen-  und  Stahlfabrikation  617. 

Nachbaur,  Derirate  der  Gallussäure 

N&geli,  Structnr  u.  a.  der  Stärkmehl- 
körner 493. 

Napier  (J.),  Verflüchtigung  des  Golds 
beim  Schmelzen  2hSL 

Napoli,  über  rothen  Phosphor  %. 

Nasmyth  (8.) ,  Volumänderung  beim 
Schmelzen  PL 

Nason,  Einwirkung  von  Jodäihvl  auf 
Silbersalze  unorganischer  Säuren  442  ; 
Meteoreisen  Ton  Xiqnipilco  734. 

Neubauer,  Arabin  4Ä6. 

Neubauer  und  Kerner,  Guaniu  409 ; 
Harnstoffverbindungen  646 ;  Bestim- 
mung des  Chlort  in  stickstoffhaltigen 
organischen  Verbindungen  577. 

Neumann  (Fr.),  über  den  Ozongehalt 
der  Luft  8_L 

Neu  mann  (J.  G.),  Gediegen-Eisen  £54. 

Neu  mann  (K.  A.j,  Gediegen-Eisen  654. 

Newton  (A.  B.),  Abbeizen  des  Eisens 
zum  Zweck  des  Verzinnens  618. 

Newton  (W.  E.),  Aluminium  151 . 

Nie  kies  i'.J.;,  Demonstration  der  Licht- 
flamme  76j  Darstellung  flufssäurefreier 
Schwefelsäure  119;  Vorkommen  des 
Fluors  in  natürlichen  Wassern  und 
dem  Organismus  127  ;  Nachweisung 
von  Fluor  582, 

Nöggerath,  Zinkblüthe  696. 


Nordenskiöld  (A.  E.),  zur  Physik 
der  Molecularkräfte  lj  Beziehungen 
zwischen  Zusammensetzung  und  spec. 
Gew.  bei  chemischen  Verbindungen  12 ; 
Molybdänglanz  669  ;  Zinnstein  660  ; 
Orthit  667  ;  Iwaarit  668;  Ersbyit  669  ; 
Gongylit  677  ;  Tantalit  682;  Ixiolith 
683 ;  Adelpholit  r.M. 

Nordenskiöld  (N.),  Iwaarit  668 ;  Neo- 
tokit  677 ;  Ellajzit  678  ;  Losurstein 
und  begleitende  Mineralien  fifil ;  Adel- 
pholit fiM. 

Northcote  (A.  B.),  Allophan  672 ; 
Soolquellen  von  Cheshire  727. 

Odling,  Classification  der  Elemente  2h. 
Oe  Ha  eher,  Vorhauserit  679. 
d'Oliveira  Pimentel,  vgl.  bei  Bouis. 
Oppenheim  (A.),  Tellur  und  Verbin- 
dungen desselben  212. 
Oppler,  Jodverbindungen  des  Iridiums 

Ordway,   lösliche  basische  Zinnsalze 

222, 

Orth,  Leuchtkraft  von  Schieferölen  üü 
Osann  (G.),    active   Modincut ion  des 

Wasserstoffs  hl. 
Otto  (J.i,  Nachweisung  von  Pikrinsäure 

in  Bier  699  ;  Prüfung  der  Milch  607  ; 

Spiegelmetall  &2L 
Ou  chakof  f,  natürliches  Mineralsystem 

652  ;  Pelicanit  673. 
Oxland,  Zuckerraffinerie  641. 

Pacinotti  und  Mabellini,  Behandeln 
von   Baumaterialien   mit  Wasserglas 

628. 

Palmieri,  Temperatur  der  Furoarolen 

des  Vesnvs  717. 
Partseh,  über  den  schwarzen  Stein  in 

der  Kaaba  zu  Mekka  731. 
Pastenr,  über  nicht  congruente  Tetar- 

toe'drien    4j    Alkohol gährung    608  ; 

Milchsäuregäbrung  610. 
Patera,  über  Silberoxtraction  613. 
Pauli,  über  den  s.  g.  Phosphorstickstoff 

Payen,  Untersuchung  des  Munioc's  fiSJL 
Payr,  Blätter  von  Tropaeolum  majus 
622, 

Peligot,  Veränderung  des  Holzes  durch 
lange  Einwirkung  des  Meerwassers 
493 ;  Wasser  des  Bohrbrunnens  von 
Grenelle  224* 

Pelouse  (E-),  suokerbildende  Substanz 
der  Leber  55JL 
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Pelouze    (J.),    Zersetzung  Salpeters. 

Balze  durch  faulende  Substanzen  130. 
Penny,  Prüfung  der  Coohenille  649. 
Perkin  und  Duppa,  Bromessigsäore 

351. 

Per  rot,  Runkelrüben-Fuselöl  362;  Zer- 
setzung des  Chlormetbyls  durch  Hitze 
430. 

Personne,  rother  Phosphor  96. 

Persoz,  Schwefelkohlenstoff  CS  m, 

Petersen  (T.) ,  Destillationsproducte 
des  fetts.  Kalks  304  ;  Modifioation  des 
sauren  schwefligs.  Aldehyd-Ammoniaks 
345 ;  Dimetbylamin  381. 

Petersen  (T.)  und  Göfsmann,  Tri- 
capronylamin  388. 

Petiot,  über  VVeinbereitung  641. 

Petitgand,  über  Kupfergewinnung  6JÜL 

Pettenkofer,  über  Kegelmäfsigkeiten 
in  den  Atomgewichten  der  Elemente 
37 ;  Bestimmung  des  Kohlensäure- 
gehalts der  Luft  132  ;  über  Jod-Reac- 
tion  und  jodhaltige  Salpetersäure  5&L 

Pfaff  (F.),  Messung  ebener  Krystall- 
winkel  3j  Sohwerspath  692. 

Piazza,  Milch  55JL 

Pieczonka,  Vercoakung  der  Stein- 
kohlen 644. 

P i e  r  r  e  ( J.),  über  den  s.  g.  Heu-Thee  635. 

Pierre  (V.),  vgl.  bei  Pless. 

Piesse,  Vorkommen  von  Silber  im 
Meerwasser  25JL. 

Pinn  o,  Eisenspath  696. 

Piotrowski,  Erkennung  s.  g.  Protein- 
substanzen 534. 

Piria,  über  die  Constitution  der  Ele- 
mente im  freien  Zustande  74j  orga- 
nische Analyse  678. 

Pisani,  wasserfreie  Anissäure  322 ; 
Einflufs  organischer  Säuren  auf  die 
Fällbarkeit  von  Metalloxyden  572  ; 
Bestimmung  des  Chlors,  Broms  und 
Jods  578;  Trennung  von  Nickel  und 
Kobalt  594 ;  Brennmaterial  für  Löth- 
rohrlampen  612. 

Pless  (J.)  und  Pierre  (V.),  Bestim- 
mung des  Ozons  in  der  Luft  79. 

Plessy  (E.  M.),  Reagens  auf  den  Färb 
stoff  des  Campecheholzes  649 ;  vgl. 
bei  Köchlin  (CA 

Pollaeci,  Darstellung  von  Caffein  412* 

Pratt  (N.  A.),  Cantonit  §5_7_. 

Pratt  (?),  über  den  Hafer  686. 

Prollius,  Nachweisung  von  Strychnin 

Pagb,  vgl.  bei  Lawes. 


Ramdohr,  Chloroform  433  ;  Mutterkorn 

51  f> ;  fettreiche  Leber  562  ;  Kupfer- 
glimmer 620  ;  vgl.  bei  Anbei. 

Rammeisberg,  krystallographische 
Chemie  5 ;  krystallographisch-chemische 
Untersuchungen  über  schwefligs.  Am- 
moniak 117,  2f.-jods.  Kali  125,  über- 
jods.  Salze  125,  wasserhaltiges  kohiens. 
Kali  135j  pentathions.  Kali  136-,  1  [".-ge- 
wässertes kohiens.  Natron  137,  Cblor- 
wismuthkalium  und  Chlorwismuth- 
ammonium  216.  eyannrs.  Aethyloxyd 
273,  fulminnrs.  Salze  288 ,  Jodoform 
451 ,  Hämatoxylin  490  ;  phosphors. 
Lithion-Natron  141 ;  Beudantit  69JL 

Ranieri,  über  Salmiak-Fumarolen  717. 

Rtniiome,  Darstellung  nnd  Anwendung 
von  Wasserglas  628. 

Reade,  über  Verbindungen  von  Jod- 
metallen mit  Ammoniak  121. 

Reblin g,  Buttersäure  in  Guano  nnd 
Excrementen  402. 

Redtenbacher  (F.),  das  Dynamiden- 
system  L 

Reichardt,  Arsengehalt  des  Schwefel- 
antimons 211. 

Reichenbach  (C.  v.),  Paraffin  480  ; 
Meteorit  von  Hainholt  im  Paderborn- 
schen  731 ;  über  die  Meteoriten  aus 
dem  Toluca-Thale  734. 

Reichenbach  (R.  v.)t  Siliciumgehalt 
von  Robeisen  und  Stabeisen  615 ; 
Kalkmergel  von  Strazowitz  in  Mähren 
709. 

Rein  so  h,  Amylen  444  ;  Phosphorit  686. 
R  e  i  f  s  i  g  (W.),  Umwandlung  des  kohiens. 
Manganoxyduls  in  Manganhyperoxyd 

206. 

Renner,  Untersuchung  des  Kalkgehalts 
der  Knochenkohle  641. 

Rensch  (H.),  Suhlfabrikation  617. 

Reufs  (A.  E.),  zur  Entwicklungs- 
geschichte der  Mineralien  704. 

Riehe,  Wolfram  nnd  Verbindungen  des- 
selben 184. 

Rieht hofen,  Melaphyr  705. 

Iii  eck  her,  Darstellung  von  metaanti- 
raons  Kali  209. 

Ritthausen,  Einflufs  der  Gröfse  nnd 
Schwere  und  der  Düngung  auf  die 
Zusammensetzung  einiger  Rübenarten 
fi34. 

R  o  b  i  q  u  e  t,  Codein  416. 

Rochleder,  Kaffeegerbsäure  3JJ  ;  über 
eigenthümliche  Pflanzenstoffe  im  Alt- 
gemeinen  514;  Blätter  von  Tropaeolnm 
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majns  522;  über  die  Anwendung  des 
Thonerdebydrats  und  der  Thonerde- 
salze bei  der  Analyse  von  Pflanzen- 
tbeilen  526;  eigenthümlicbe  Substanz 
in  den  Rofskastanien  629;  Einwirkung 
von  Salzsäure  nuf  Eiweifs  5-iüL 

Rodders  (J.  E.  D.)  und  Girdwood, 
Nachweisung  von  Strychnin  6u3. 

Rösing,  Pyrogallussuure  815;  vgl.  bei 
Scbisohkoff. 

Rothe,  Asche  der  Früobte  von  Alnus 
glutinosa  &29_ 

Roscoe,  Kohlensäuregchak  der  Luft  in 
bewohnten  Räumen  131 ;  vgl.  bei 
Bansen, 

Rose  ■<;.:,  Babylonquarz  663. 

Rose  II  i,  über  die  Atomgewichte  der 
Elemente  24j  über  das  Verhalten  der 
Borsäure  zur  Weinsäure  95j  Tantal- 
säure und  Verbindungen  derselben 
176  iL:  niedrigere  Oxydationsstufen 
des  Tantals  183;  Verbindungen  des 
Tantals  mit  Stickstoff  183;  Verhalten 
des  Silberoxyds  gegen  andere  Basen 
252 ;  Zusammenkrystallisiren  von  Sal- 
peters. Silberoxyd  und  Salpeters.  Na- 
tron 255. 

Rousseau  (H.),  Aepfelwein  642. 

Rousseau  (Gebr.),  Aluminium  151. 

Ruau,  über  Gewichts- Aräometer  10. 

Runge,  künstlioher  Dünger  032, 

Sacc,  Fixiren  von  Schwefoluietallen  im 

Baumwolldruck  649. 
Salm-Horstmar,  Fraxin  5_2_5_, 
Sandberger  (F.),  Beudantit  6JLL 
Banio,  Ausscheidung  eines  Kalksalzes 

in  Pflanzenrinde  513. 
Sartorius  von  Waltershausen, 
über  die  Krystallformen  des  Bors  9JL 
Schaf  fgotsch,  Schmelzpunktsernie- 
drigung bei  Mischungen  von  Salzen 
Iii. 

Scheerer,  Prosopit  699;  über Pseudo- 

morphosen  700. 
Scheibler  (C.)  ,  Büretten- Vorrichtung 

568 ;    Apparat  zur  Bestimmung  des 

Ammoniaks  587. 
Soherer,   Erkennung   des  Tyrosins, 

Leucins,  Hypoxanthins ,  Xanthoglobu- 

lins  541 ;  Lymphe  556;  Bestandteile 

der  Leber  bei  Typbus  5JU  ;  Soole  von 

Orb  121. 

Scheven^  Zusammensetzung  und  Nah  - 
rungswertb  der  Rückstände  von  der 
Stärkmehlfabrikation  4'J4. 


Schiel,  Zusammensetzung  der  Luft  auf 
der  hoben  Prairie  131 ;  Darstellung 
von  arsenfreiem  Antimon  und  über 
Antimonwasserstofl  210  f.;  nordameri- 
kanische Gesteine  707. 

Schiff  (H  ),  Beziehungen  zwischen  Zu- 
sammensetzung, Dichtigkeit  und  spec. 
Wärme  der  Gase  23j  zur  Kenntnifs 
der  Phosphorsäure- Amide  SS  ff.;  Ein- 
wirkung des  Phosphorsoperchlorids  auf 
unorganische  Sauren  104;  Cadmium- 
verbindungen 219;  Benzaminsäure 
337 ;  Derivate  des  Napbtylamins  389; 
Methylphosphorsäuren  433;  methyl- 
pbosphorige  Säure  435 ;  Einwirkung 
von  Schwefelcyankalium  und  eyans. 
Kali  auf  Chlorbenzoyl  450 ;  über 
einige  Reductionsverliältuisse  der  Feh- 
iing'schen  Lösung  60W- 

Scbinz  (C.),  Br od  Fabrikation  640. 

Schischkoff,  über  die  Constitution 
der  Knallsäure  u.  Fulminursäure  und 
Zersctzungsproductc  des  Knallqueck- 
silbers 277_,  285;  Nitroform  283;  Ani- 
lid  der  salicyligen  Säure  318 ;  vgl.  bei 
B  unsen. 

Schischkoff  und  Rösing,  Verbin- 
dungen aus  der  Nitroessigsäure-Reihe 
284, 

Scblagdenhauffen,  roducirende  Wirk- 
samkeit des  electrolytiscb  ausgeschie- 
denen Wasserstoffs  im  Entstehungs- 
zustand 57j  Bestimmung  des  Zinns 
590;  vgl.  bei  Jacquemin. 

Sc hlofs berger,  zur  Kenntnifs  des 
Fötusichens  547  ;  Sepien-  und  Octopus- 
Blut  656;  Galle  von  Python  tigris 
662;  Cystinconcretion  5J&2. 

Schlumberger    (J.),    Filtriren  des 

Wassers  durch  Wolle  642. 
Schmidt  (C),  Serpentin  und  Kalkstein 

vom  Monte  Cerboli  in  Toscana  707  ; 

Thone  der  Umgegend  von  Dorpat  n.  a. 

712. 

Schmidt  (W.),  über  die  Endosmose 
des  Glaubersalzes  7j  spec.  Gew.  von 
Glaubersalzlösungen  L3JL 

Schneider  (R.) ,  Atomgewicht  des 
Nickels  225,  des  Kobalts  226. 

Schönbein,  über  den  Zusammenhang 
katalytischer  Erscheinungen  mit  der 
Allotropie  62j  über  das  Verhalten  des 
Bittermandelöls  zum  Sauerstoff  8JL 

Schröder  (H.),  Nach  Weisung  dea 
Strychnins  üibL 
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Schiller  (E.),  Einwirkung  von  Chlor- 
«cetyl  auf  salicylige  Saure  317  ;  Lein- 
ölsäure 358. 

Schulz  (H.)»  über  eine  dem  Goldpurpur 
analoge  Silberverbindung  257. 

Schulze  (F.),  Lignin  49 1. 

Schunck  (E.),  gelber  Farbstoff  des 
Buchweizens  489;  Indigo  im  Harn 
564. 

Sohwanert,  Zersetzungen  desLeucins 

53R. 

Schwarzenbach,  Fruchtfleisch  von 
Salisburia  adiantifolia  529 ;  Magen- 
und  Darminhalt  von  Schmetterlings- 
pappen 538;  neue  Reactionen  mit 
Alkalo'idcn  60Jk 

Schweizer  (E.),  Löslichkeit  der 
Pflanzenfaser  u.  a.  in  wässerigem 
Kupferoxyd-Ammoniak  246. 

Signier,  Meteorit  im  Dep.  der  Yonne 
7_!L 

Sella  (Q.),  kry8tallographische  Unter- 
suchungen 2j  über  die  Rrystull formen 
des  Bors  89;  krystallographische 
Untersuchung  der  Diplatosaminsalze 
2fiL 

Senarmont,  krystallographische  Un- 
tersuchungen über  unterschwefels.Blci- 
oxyd-8trontian  119,  joda.  Kalk  125, 
Fluorkalium-FJuorwasserstofF  1 28,  10  f  .- 
gewassertes  kohlens.  Natron  137,  unter- 
sohwefels.  Baryt  142 ,  hexagonales 
einfach-chroms.  Kali  199.  Eisenchlorür 
224,  kohlens.  Kupferoxyd-Natron  248, 
Rutheniumoxyd  265,  oxals.  Beryllerde- 
Ammoniak  295  ,  oxamins.  Ammoniak 
'296,  Codein  416,  Quercit  505.  die 
Verbindung  von  salzs.  Methrluramin 
und  Platinohlnrid  5A2» 

Seneca,  Perowskit  682. 

Shepard,  Bismuthaurit  655;  Harrisit 
QM  f.;  Opal  (Glossecollit)  663;  Hitch- 
cockit  6_fi7_  f.;  Cherokin  688;  Meteo- 
rit von  Petersburg  in  Tennessee  732. 

Sicherer,  Amylen  444;  Nachweisung 
von  Arsen  und  Antimon  589. 

Simmler  (Th.),  Apparat  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  575 ;  Mineral- 
wasser von  Stachelberg  723. 

Simmler  (Th.)  und  Wild  (H.),  Diffu- 
sion von  Flüssigkeiten  iL 

Simpson  (M.) ,  Bromverbindung  des 
gebroraten  Aethylens  4fil. 

Smith  (J.  L.),  Meteorit  von  Petersburg 
in  Tennessee  732. 

Smith  (R.  A.j,  Rosolsäure  44fr. 


Smith  (T.  u.HJ,  Amylwasserstoff  444. 

Söchting,  Pseudomorphosen  von  Ku- 
pferlasur naoh  Weifsbleierz  700 ;  Me- 
laphyr  705. 

Sonnenschein,  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  weifsen  Präcipitat  384;  Re- 
agens auf  Stickstoffhasen  599. 

Soubeiran  (E),  Mineralwasser  von 
Vic-sur-Cere  72fi, 

Souchay,  chlors.  Baryt  und  chlors. 
Stroniian  143. 

Souchay  und  Lenssen,  oxals.  Salze 
2£3  ff. 

Spiller(J.),  Einflufs  der  Citronsäure 
auf  die  Fällung  verschiedener  Sänren 
und  Oxyde  669 ;  Erkennung  von 
Weinsäure  und  Citronsäure*  in  Ge- 
mengen beider  598. 

Stüde  ler,  Zersetzungsproducte  der 
Ricinülsäure  beim  Erhitzen  mit  Alka- 
lien 359 ;  Einwirkung  des  Übermangans. 
Kali  s  auf  Eiweifs  537 ;  Kreatin  542; 
Einwirkung  des  Speichels  auf  Salicin 
559;  Darstellung  s.  g.  krystallisirter 
Galle  5fi2* 

Stefaneiii,  vgl.  bei  Doveri. 

Stein  (W.),  Verhalten  bleihaltiger 
Schwefelsäure  591 ;  sächsische  Stein- 
kohlen fi44. 

Stenhouse,  über  entfärbende  Kohle 
83;  Oel  und  Stearopten  von  Xantho- 
xylum  piperitum  482;  über  Leder  und 
Darstellung  von  Leim  aus  demselben 
fi46_. 

Stölzel,  aschenreiche  Coaks  und  über 
die  Bestimmung  des  ßrennwertbs  644. 

Stob  mann,  Kunstdünger  633;  b.  g. 
Sodagyps  als  Düngemittel  633. 

Stoy,  Mineralwasser  von  Meuselwitz 
723. 

Strecker  (A.),  Uber  die  gepaarten  Ver- 
bindungen 271 ;  Verbindungen  und 
Umwandlungen  des  Acetamids  841 ; 
Piperinsäurc  415 ;  Sarkin  556. 

Streng  (A.),  Messing  621 ;  Thon  von 
Goslar  filA, 

Studiati,  Albumin  533. 

Succow,  Beiträge  zur  Optik  der  Mine- 
ralien 653. 

Tait,  vgl.  bei  Andrews. 

Taylor  (W.  J.),  Guano  632;  Meteorit 

aus  Oktibbeha-County   in  Mississippi 

132. 

Terreil,  entglaates  Glas  165 ;  ana- 
lytisch-chemische Bemerkungen  über 
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das  Verhalten  der  Mangan-,  Nickel-, 

Kobalt-  und  Zinksalze  693  ;  Dolomit 

von  Guisse-Lamothe  «09. 
Thdnard  (P.),  über  Stalldünger  und 

seineWirknng  auf  den  Ackerboden  6M  f. 
Thomas  (G.  C),  Stnhlfabrikation  617. 
Thomson    (J.),    Mineralwasser  von 

Tunbridge  727. 
Thorold,  Qongylit677:  Paralogit  ßÄL 
Ti  s  s  i  e  r  (Ch.),  Verhalten  der  wässerigen 

Borsäure  tu  Oxyden  94 ;  Aluminium 

168;  Ferrocyanaluminium  222» 
Tos  cum,  Wurzel  ron  Ranunculus  fica- 

ria  füJL 

Toucas,  silberähnliche  Legirong  622. 

Troost  (L  ),  Lithium  und  Verbindungen 
desselben  140:  vgl.  bei  Deville 
(H.  Sainto-Claire). 

Tsohelnits,  Rosolsäure  und  Bruno  I- 
sRure  447. 

Tschermnk,  Bitterspath  695 ;  Basalt 
vom  grofsen  Kautenberg  in  Mähren 
707;  Kalkstein  ans  Mähren  709. 

Tuchen,  Cacao  fi&L. 

Tnttle,  stickstoffhaltige  Molybdfinver- 
bindungen  194;  Acthylamin  383 ; 
Aethylphosphorsäure  443 ;  allophans. 
Phenyl  451 ;  Bestimmung  des  Molyb- 
däns 588. 

Ubald ini,  Verbindungen  des  Mannits 
mit  alkalischen  Erden  603. 

Uhrlaub,  stickstoffhaltige  Molybdänver- 
bindungen (Molybdännitretamide)  L&L 

Ullgren,  neue  Metalle  in  Magneteisen- 
stein 225. 

Uslar,  vgl.  bei  Limpricht. 

Valenciennes  nnd  Premy,  Unter- 
suchung des  Krystallkörpers  des  Auges 
560. 

Vatonne,  fossile  Brennstoffe  Algeriens 
G44. 

de  Vaux,  über  die  Bildung  von  Eisen- 
glanz, Brauneisenstein  und  Schwefel- 
kies 7.0JL 

Verdeil  und  Michel,  Darstellung  von 

Krappextract  648. 
Vicat,  Cement  zu  Meeresbauten  629. 
Vielguth,  Kalkmergel  von  Losenstein 

709. 

Vi  gier,  Milch  bei  Galactorrhoe  560. 

Vi  He  (G.),  phosphors.  Kalk  als  Dünge- 
mittel 638. 

Villo  über  die  nnorgani sehen  Sub- 
stanzen im  Wein  642 ;  Steinsalz  697; 


Kalksteine  Algeriens  710,  Gypsge- 
steine  daher  712,  Thone  daher  712, 
Mineral-  u.  a.  Wasser  daher  728. 

Vincent  (C.  W.),  Schwefelaluminium 
164 ;  Chromoxyd-Ammoniak-Doppel- 
salze 198. 

Viutschgau,  Krystallin  6AA. 

Violette,  berufste  Schälchen  zu  ohe- 
roischen  Keactionen  6JUL 

Vivian  (H.),  Herrmann  (B.  G.)  und 
Morgan  (W.j,  Verbesserung  des 
Kupferbüttenproce^ses  612. 

Vö Icker,  Case'in  534. 

Vörkel  (R),  vgl.  bei  Hübner  (B.) 

Vogel  i.A..  d.  j.),  über  die  Umwandlung 
der  gelösten  Metaphosphorsäure  in  ge- 
wöhnliche Phosphorsäure  98;  Ge- 
wichtsverlust des  Glases  beim  Trüb- 
werden in  der  Flamme  165;  Geruch 
des  Arsens  208;  Copal  484 ;  frisches 
und  vermodertes  Eichenholz  492;  Pi- 
krolicbenin  616;  über  Kaffee  642 ; 
Ausziehen  des  CaffVins  mittelst  Ben- 
zol £12» 

Vogl,  Speiskobalt  656 ;  Silberglanz 
660;  Uranmineralien  6JHL 

Vöhl,  Fabrikation  von  Paraffin  u.  a. 
Kohlenwasserstoffen  646;  Conserviren 
von  Holz  u.  a.  mittelst  Kreosot  647. 

V;oit,  über  die  Aufnahme  de9  Queck- 
silbers und  seiner  Verbindungen  in  den 
Thierkörper  260;  über  den  Kreislauf 
des  Stickstoffs  im  thierischen  Organis- 
mus 563. 

Volpicelli,  Stereometer  HL 

de  Vry,  Chinidin  403;  Huanokin  40 1 ; 
Cinchonidin  405 ;  Darstellung  von 
Jodäthyl,  Jodmethyl,  Bromäthyl  441. 

de  Vrij  und  van  der  Burg,  Nach- 
weisung  von  Phosphor  575;  Nach- 
weisung von  Strychnin  t.Hr-'. 

Vulpian,  vgl.  bei  Cloez. 

Wagenmann,  Fabrikation  von  Paraffin 
n.  a.  Kohlenwasserstoffen  646. 

Wagner  (J.  R.),  Darstellung  von  fein 
zertheiltem  Kupfer  246  ;  Anwendung 
des  Wasserglases  beim  Löthen  u.  a. 
628 ;  Stearinfabrikation  646;  Färben 
von  Seide  u.  a.  mit  Salpeters.  Queck- 
silber 649. 

Walther  (R.),  über  die  Verfahren  zur 
Untersuchung  des  Bluts  609. 

Walz  (G.  F.),  Darstellung  von  Jodäthyl 
441 ;  Untersuchung  der  Digitalis  lutea 

52U. 
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'frTV    rou ;  scbweie 
•JlJ^Warren    de  la 

T 


Warner,  Cantharidingehalt  von  Can- 

*hfriff  TP»irntftr_j"  a.  a.  566. 
Warren  (C.  WQ^schwefels.  Zirkonerde 
Titansäure-Kali  175. 
Rae    and  Müller 
...ige  Bestandtheile  der 
0^  Rhabarberwarze]  516. 
Wey,  Drain-  and  Regenwasser  ß_ä£L 
Weber  (R.),  Wärmewirkangen  bei  der 
Umwandlung    verscb.  Modifikationen 
des  Schwefels  116,  des  gelben  Jod- 
quecksilbers zn   rot  heut    249  j  Jod- 
aluminium  154  ;  Bromaluminium  157  ; 


Bromaluminium 

lDS, 

Kohlrausch 


(R-), 


Chloraluminium 
Weber  (W.)  und 

über  die  bei  eleotrolytiscben  Schei- 
dungen wirksamen  Kräfte  52, 
Websky,  Glimmer  669;  Cölestin  692. 
Weinberger,  Verzinnung  des  Gufs- 

eisena  618. 
Weselsky  und  A.  Bauer,  Mineral- 
wasser von  Gumpoldskirchen 
White  (G.),  Anwendung  des  Murexids 

in  der  Färberei  649. 
Wichgraf,   Anwendung  des  Wasser- 
glases beim  Waschen  £2fL 
Wicke  (C),    Cblorbenzol  und  davon 
sieb    ableitende  Verbindungen    467  ; 
Tyrosin  541 , 
W  i  c  k  e  ( W.),  künstlicher  (Granat-)  Gaano 

632  :  Klebschiefer  671. 
Wiederhold,  über  den  Zuckergehalt 

des  Harns  von  Wöchnerinnen  664. 
Wild  (H.),  vgl  bei  S  im  ml  er  (Tb.). 
Williams  (C.  G.),  Irisin  409_i  Alkohol- 
radicale  in  dem  Destillat  der  Boghead- 
Cannelkoble  417. 
Williamson   (R.),   Einwirkung  von 
Cbloräthyl  auf  wasserfreie  Schwefel- 
säure 44Qj 
Willm,    monochloressigs.  Aethyl  und 

Monochloracetamid  3 ■IG. 
Wilson  (G.),    Zerfliefsen  des  rothen 

Phosphors  9JL 
Win  ekler  (F.  L.),  Untersuchung  der 

Moootropa  bypopitys  520. 
Wirz,  über  die  zweibasischen  Säuren 

dar  Reihe  CnHn_BOft  2SIL 
^  WjtToc k yDScheidung  von  Gold  u.  Silber 
und  Affinirung   des  osmiutn-iridium- 
haltigen  Goldes  &1SL 
de  Witt,    Darstellung  reiner  Kobalt- 

verbindungen  aus  Speifskobalt  222. 
Witting,  Blut  bei  Krankheiten  555 ; 
Harn  bei  Krankhoiten 


Wittstein,  Löslichkeit  des  Jods  in 
Wasser  123 ;  Fällung  des  schwefeis. 
Baryts  142;  Colchicin  416;  Saft  des 
Weinstocks  520;  Rinde,  Blätter  und 
Knospen  von  Populus  balsamifera  527. 

Wittstein  und  Apoiger,  Vorkommen 
der  Borsäure  im  Pflanzenreich  94. 

Wöhle r,  Aluminium  149;  Silicium  159; 
Siliciumozyd  im  Rückstand  von  der 
Lösung  des  Gufseisens  in  Salzsäure 
171;  Vanadium  in  käuflichem  Gelb- 
bleierz 199;  Silioium-Mangan  205 ; 
Krystallisation  der  arsenigen  Säure 
aus  ammoniakalischer  Lösung  208; 
Bildung  von  Silberoxydnl  aus  arseuips. 
Silberoxyd  256 ;  Verfahren  zum  Er- 
hitzen von  Substanzen  mit  Wasser 
über  100°  und  Veränderung  der  Harn- 
säure dabei  363 ;  Bildung  von  Anilin 
ans  Nitrobeazol  durch  arsenigs.  Natron 
392;  Meteorit  von  Hainholz  im  Pader- 
born'schcn  730]  vgl.  bei  Buff  (HL) 
und  bei  Mückle. 

Wöhler  und  Deville  (H.  Saintc- 
Claire),  über  das  Bor  und  Verbin- 
dungen desselben  fifi  ff^  91  ff.;  Stick  - 
stoflsilicium  171;  über  die  Affinität 
zwischen  Stickstoff  und  Titan  172,  174. 

Wolff  (E.),  Kunstdünger 

Wolff  (Just.),  Untersuchung  käuflicher 
Stärkmeblsorten  494. 

Wolfrum,  Chloroform  4M. 

Wurts  (A.),  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Aldehyd  und  Chloracetyl  345 ; 
Capronsäure  851 ;  Cyanamyl  444  ; 
Chloräthylen  458;  Oxydation  des 
Glycols  und  Formel  der  Oxalsäure 
45V> ;  Verbindungen  von  Brom  mit 
Kohlenwasserstoffen  460;  Propylglycol 
463;  künstliche  Bildung  des  Glycerins 
475 ;  über  die  isomeren  Verbindungen 
C0H6Br3  4J& 

Wurtz  (H.),  Wasser  des  Delaware  229. 

Yorke,  über  die  Formel  der  Kiesel- 
säure 101. 

Z enger,  Bestimmung  des  Ozons  in  der 
Luft  Zä. 

Zervas,  Einwirkung  der  Schwefelsäure 

auf  Anissäure  323. 
Zinin,  Derivate  des  Benzo'ins  472. 
Zo eller,  über  die  Nährstoffe  der  Cere- 

alien  634. 
Zschau,  Monazit  üs;. 
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Anal.          bedeutet  Analrae. 

Bchmelap. 

bedeutet  Bchmeltpunkt. 

Autd. 

n 

Auadehnang  dllroh  die  WKrrae. 

Bledep. 

■ 

Bledepunkt. 

Bett. 

BrtUramung. 

•p.  G. 

- 

iperiÄiohet  Oewleht. 

Bild. 

Bildung. 

ep.  W. 

■ 

epeeiflecha  Wirme. 

Conet. 

CuntUtution. 

Untere. 

n 

Unteraurhung. 

Parat. 

Dnrttellung. 

Unterteil. 

n 

Unterecbeidung. 

Biow. 

w 

Kinwirknng. 

Verb. 

m 

Verblndumg. 

Erk. 

R 

Erkennung. 

Verh. 

Verhalten. 

Krytlellf. 

* 

Kryttallform. 

Vork. 

■ 

Vorkommen. 

lat.  Dempfw. 

•' 

latont«  DarapfwrKrme. 

Zcra. 

— 

Zeraettung. 

lat.  Brhmelaw. 

f. 

latente  Bchmela  warme. 

Zu». 

■ 

Zutammanaetanng. 

l.«»l. 

LOtliehkeit. 

Nicht  alle  im  Jalircaberirht  betchri ebenen  Saite  ,   Aether  n.  a.  tlnd  in  dietem  Regitter  aufgealhlt.  Die 
aufgeaRhlten  Balte  ttehen  im  Allgemeinen  unter  dem  Namen  der  SKure  oder  dee  Salabildere. 


Absorption  von  Gauen  vgl.  bei  Oase. 
Acediamin  342. 

Acetal,  Bild,  versch.  Chlor-Sabstitutions- 
produete  bei  Einw.  von  Chlor  auf 
wässerigen  Alkohol  4H&  f. 

Acetamid,  Verbb.  mit  Säuren  n.  a.  MJ  f. ; 
Umwandlangen  3A2  f. 

Acetochlorhydrin  478. 

Acetochlorhydrobromhydrin 

Acetodi  chlor  hydrin  478. 

Aceton  C6HaÖ9,  Einw.  von  Phosphor- 
saperchlorid 270  :  Verb,  mit  zweifach- 
schwefligs.  Ammoniak  360. 

Acetone,  über  die  Const.  derselben  2£ä  f.: 
s.  g.  gemischte  270.  3f>l. 

Acetosalicyl  Siß  f. 

Acetyl-Bt'nzo'in  474. 

Achilleasäure  331. 

Ackererden  vgl.  Bodenkunde. 

Aconits&ure,  ob  identisch  mit  Achillea- 
säure 831  ;  Zers.  durch  Gährung  Hus, 

Adelpbolit  '.:•}. 


Aepfel,  Zus.  £25.  u.  Nr.  &2  bis  4J  der 
Tab.  tu  8.  fiSJL 

Aepfelsaure,  Bild,  aas  FumaraHare  808. 

Aepfels.  Bleioxyd,  Krystallisation  mi 

Aepfelwein,  Unters.  C4  2. 

Aeqnivalcnte,  Untersch.  galvanischer  und 
chemischer  56. 

Aequivalentgewichte,  vgl.  Atomgewichte. 

Aescnlin,  Darst.  626. 

Aesculus  hippocastanum,  eigenthümlicher 
Bestandteil  der  8amen  5Sfi> 

Aethalen  vgl.  Cetylen. 

Aether  C8Hl00„  EnUündlichkeit  120. 

Aether  im  Allgemeinen  :  Bild,  von  Aethern 
aus  Kohlenwasserstoffen  C„H„  und 
Wanserstoffsäuren  426 ;  Bild.  s.  g.  ge- 
mischter Aetherarten  427,  446. 

Aetherphosphorsanre  vgl.Aethylpboaphor- 
säure. 

Aethylamin,  Darst  aus  Harnstoff  383: 
Bild.*  aus  eyans.  Kali  mit  fcther- 
schwefels.  Kalk  und  Kalk  383,  ans 
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cyans.  Aethyl  und  Aethernatron  383, 
aas  Alanin  540 ;  Volk,  in  gefaalter 
Hefe  4Q& 

Aethylamyläther  422  f. 

Aethylbenzolätber  468. 

Aethylcetyläther  446. 

Aethyien  C4H4,  Bild,  aas  Chlorkohlen- 
stoff  a.  a.  267.  aus  Amylalkohol  4£2; 
Vereinigung  mit  Wasserstoffsäuren  427 ; 
Bromverb,  des  gebromten  Aetbylens 
(C4H3Br,  Brs)  4fifl  f. 

Aethylirisin  409. 

Aethylnaphtylammonium  390. 

Aethylotrithionsäure  420. 

Aethylphosphor8äure ,  Bild,  bei  Darst. 
von  Jodäthyl  443. 

Aethylschwefelsäure,  Zers.  durch  Braun- 
stein u.  a.  344. 

Aethylsulfobenzoösäure  336. 

Agalmatolith  323. 

Agaricus  muscarius,  Bestandth.  desselben 
514» 

Agrostemma  Gitbago,  Unters,  der  Samen 

530. 

Agrostemmin  580. 

Alanin,  mögliche  Bild,  ans  Cyanätholin 
386;  Einw.  der  Hitze  640. 

Albumin,  Best,  in  Harn,  Blutserum  und 
Transsudaten  610 ;  endosmotisches  Ver- 
halten 7_j  Veränderung  durch  mecha- 
nische Einwirkungen  531  ff.,  durch 
Electricität  533;  Einw.  von  Salzsäure 
533  ,  von  Übermangans.  Kali  537  ;  vgl. 
bei  Prote'insubstanzen. 

Aldehyd  C4H40,,  Bild,  aus  Aethyl- 
schwefelsäure 344;  Einw.  von  Phosphor- 
snpercblorid  270 ,  von  Chlor  346. 

Aldehyd-Ammoniak,  Zers.  in  der  Hitze 
387  ;  vgl.  schwefligs.  Aldehyd-Ammo- 
niak. 

Aldehyde,  über  die  Umwandlung  solcher 
in  Alkohole  467  ;  als  die  Aether  zwei- 
atomiger Alkohole  betrachtet  470  f. 

Algodonit  tibi). 

Alkohol  C4Hö02  :  über  die  Alkohol- 
gährung  508  ;  Bild,  von  Alkohol  ans 
Mannit,  Glycerin  u.  a.  509;  Einw. 
vonPbosphoroxychlorid  und  Phosphor- 
sulfochlorid  101,  von  Arsen-,  Wolfram- 
o.  Molybdänchlorid  483,  von  Chlor 
436 ,  von  Königswasser  432 ,  von 
Salpetersäure  438,  von  Chlorschwefel- 
säure 440,  von  eyans.  Kali  443. 

Alkohole  :  Bild,  verschiedener  bei  der 
Gährung  des  Zuckers  508;  über  mehr- 
atomige Alkohole  458 


Alkoholradicale,  Vork.  solcher  in  leich- 
tem Steinkohlenöl  417. 
Allanit  ßfi2  f. 

Alianto'in,  abnormes  Vork.  im  Harn  564. 

Allophan  67  2. 

Allophans.  Phenyl  451. 

Alloxan,  Verb,  zu  Quecksilbersalzen  364  ; 

Zers.  durch  Jodäthyl  in  der  Hitze  365. 
Alloxantin,  Zers.  durch  Wasser  in  der 

Hitze  364. 
Alnus  glutinosa,  Asche  der  Fruchte  529. 
Aluminium  L5_l  ff. 
Alnnogen  693. 

Amalgame  :  Einleitung  der  Amalgama- 
tion  durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand 249  ;  vgl.  die  einzelnen  Amal- 
game. 

Ameisensäure,  Vork.  in  Guano  402. 

Ameisens.  Baryt,  Producte  der  trockenen 
Destillation  42fL 

Ameisens.  Bleioxyd,  Doppclsalz  mit  Sal- 
peters. Bleioxyd  341. 

Amidophenol  453. 

Aminkobaltsesquioxyde  243, 

Ammoniak,  Gehalt  des  aus  der  Luft 
condensirten  Wassers  daran  184 ;  Best. 
587. 

Ammonium-Trinitromethylür  282. 

Amyl  auB  leichtem  Steinkohlenöl  41B. 

Amyläthylätber  vgl.  Aetbylamyläther. 

Amylalkohol,  Zers.  durch  Hitze  46J  f. 

Amylamin,  Volk,  im  Knochenöl  392,  im 
Guano  402,  in  gefaulter  Hefe  403 ; 
Bild,  aus  Leucin  ö_3_9_  f. 

Amylbenzoläther  468. 

Amylen  Ci0H10,  Darst.  444;  Vereinigung 
mit  Waaserstoffsäuren  426. 

Amylwasserstoff,  Darst.  444. 

Analyse  :  optische  Analyse  668;  An- 
wendung berufster  Scbälchen  zu  Reac- 
tionen  568 ;  Einflufs  organischer  Säuren 
auf  die  Fällung  von  Metalloxyden 
ö_6_9  ffj  organische  Analyse  673. 

Anatas  661. 

Ancho'insäure  303. 

Anilin,  Bild,  aus  Nitrobenzol  durch 
arsenigs.  Natron  392;  Einw.  von 
Phosphoroxychlorid  99,  von  Phosphor- 
sulfochlorid  99j  von  wasserfreier  Phos- 
phorsäure 104. 

Anisaminsäure,  Verbb.  mit  Säuren  339. 

Anisol,  Einw.  von  Schwefelsäure  324. 

Anisosalicyl  312. 

Anissäure,  Bild,  aus  Carajuru  4M  ;  Darst. 

823;  Einw.  von  Schwefelsäure  323. 
Anissäure,  wasserfreie  322. 
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An isy.  Ammoniak ,  Zers.  beim  Erhitzen 

322. 

Anisursfturc  840. 
Ankerit  695. 

Antbranilsäure,  Const.  838 ;  Verbb.  mit 

Säuren  3_3_S  f. 
Antigorit  678. 

Antimon ,  Darst.  von  reinem  209,  210 ; 
Atomgow.  209;  sp.  G.  210. 

Aniimonsätirehydrat ,  Einw.  von  Phos- 
phorsuperchlorid 106. 

Antimon«.  Kali,  vgl.  metaantimons.  Kali. 

Antimonwasserstoff  211, 

Antimonzinnober  212, 

Antrimolith  675. 

Apntit,  vgl.  Lasar- Apatit. 

Apophyllit  674 ;  Neubildung  165. 

Aporetin,  Einw.  von  Salpetersäure  618. 

Arubin  49_5_  f. 

Aräometer  :  über  Gewichtsariometor  UL 
Aräoxen  685. 

Arragonit,  kiinstlioh  krystallisirt  2» 

Arsen,  Geraoh  desselben  208 ;  Nach- 
weisung 588 .  689 .  neben  Antimon 
589 ;  Trennung  von  Kupfer  5SJL 

Arsenige  Säure,  Krystallisation  aus  der 
Lösung  in  Ammoniak  2Ü8  f.;  Einw. 
auf  Chlorammonium  209. 

Arsenigs.  Ammoniak,  Zers.  in  Wasser 
20JL 

Arsenigs.  Silberoxyd,  Darst.  von  reinem 
257;  Zers.  beim  Erwärmen  u.  a.  256. 
Arsenikkobaltnickelkies  656, 
Arsenikknpfer  665. 

Arsens.  Silberoxyd,  krystallinisohes  251, 
Arsentriäthyl  (Triäthylarsin),  Bild.  380; 

Einw.  auf  Platin-   und  Goldchlorid 

380  f. 

Aschen,    über   die  Analyse  derselben 

582  ff. 

Anparagins.  Baryt,  Zers.  bei  der  Destil- 
lation mit  ätherschwefels/ Kali  309. 
Astrakanit  692. 
Atacamit  698. 
Atbraen  551. 

Atomgewichte,  über  die  der  Elemente 
23  ff.;  Regelmäfsigkeiten  in  denselben 

22  ff. 

Atropin,  Valeriana.  Salz  415, 
Auge,  vgl.  Krystallkörper. 
Augit  £6jL 
Auripigment  659. 

Ausdehnung  verscb.  Salzlösungen  6JL 
Autunit  687. 
Azelainsäure  298. 


Bahvlonquarx  Ü6JL 
Basalt  202, 

Basen,  organische,  Nachweisung  solcher 
601 ,  604;  allgemeines  Reagens  auf 
organische  Basen  599 ;  Verh.  mehrerer 
organischer  Basen  gegen  Platincyanür 
u.  a.  602 ;  Basen  aus  Aldehyd-Ammo- 
niak 387 ;  flüchtige  Basen  im  Knochen- 
Öl  392,  im  Guano  402.  in  gefaulter 
Hefe  402;  organische  phosphorhaltige 
Basen  870;  über  phosphor-,  arsen-  und 
antimonhsltige  31üL 

Baumwolle,  Lösl.  in  Kupferoxyd-Ammo- 
niak 242, 

Beaumontit  677. 

Benzaminsäure  387;  Verbb.  mit  Säuren 
338  f. 

Benzoesäure,  Bild,  bei  der  Oxydation 
von  Proteinsubstanzen  5M7  f. 

Benzoes.  Ammoniak,  Krystallf.  öjjJ. 

Benzoes.  Benzoläther  471. 

Benzoes.  Cadmiumoxyd  220. 

Benzoes.  Cetyl  446. 

Benzoes  Kali,  Krystallf.  332. 

BensoTn,  Derivate  desselben  472. 

Benzol,  Einw.  von  Brom  449;  Verb, 
mit  Pikrinsäure  466 ;  dem  Benzol  iso- 
merer Körper  448. 

Benzolalkohol  C|4H804  nnd  davon  sich 
ableitende  Verbb.  ififi  ff. 

Benzonitril  vgl.  Cyanphenyl. 

Benzoweinsäure  807. 

Benzoyl-Benzoln  47JL 

Benzoylwasserstoff,  Verh.  zu  Sauerstoff 
81 ;  Einw.  von  Phosphorsuperchlorid 
467.  471. 

Bsrnsteinsänre,   Bild,  aus  Aconitsäure 

308. 

Bernsteins.  Cadmiumoxyd  220, 
Beryll  ßfiß  f. 
Beudantit  690. 

Bier,  Prüfung  auf  Pikrinsäure  599. 
Birnen,  Zus.  Nr.  42  der  Tab.  zu  S.  63fi. 
Bismuthaurit  654. 

Bittermandelöl  vgl.  Benzoylwasserstoß". 

Bitterspath  696. 

Blausäure  vgl.  Cyanwasserstoff. 

Blei,  Einw.  vbn  unreinem  Wasser  &A2  f. 

Bleichen  mit  Chlorkalk  648. 

Bleigelb  684. 

Bleigummi  688.  - 
Bleipflaster,  Darst.  358. 
Blödit  692. 

Blut :  über  die  Gase  des  Blutes  548; 
Gehaltan  Trimethylamin  382 ;  Zucker- 
genalt des  Blutes  551  ff;  Gehalt  an 
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Fluor  1^8;  Gerinnung  des  Blutes  555; 
Blut  bei  Krankheiten  555 ;  Wirkung 
des  Kohlenoxydgases  auf  Blut  555 ; 
Fötalblut  547;  Sepien-  u.  Octopus- 
Blut  556;  über  die  Analyse  von  Blut 
609;  Erk.  von  Blutflecken  609. 

Blutlaugensals,  gelbes,  Fabrikation  625. 

Bodenkunde:  über  die  Absorption  von 
Wasserdampf  durch  Ackererde  630 ; 
Unters,  von  Wasser  vom  Trockenlegen 
der  Felder  680;  Absorptionsfähigkeit 
des  Bodens  für  Dünger  tlüü  f. 

Bohnen  ,  Zus.  der  Barnen  versch.  Arten 
637. 

Bor,  Reduction  und  verseil.  Modificationen 

fifi  ff.;  Atomgew.  2Ü. 
Boronatrocalcit  692, 

Borsäure:  über Boraäure-Fumarolen 718 ; 
Vork.  im  Pflanzenreich  94j  Verb,  der 
wässerigen  Borsäure  zu  Oxyden  94j 
Verb,  der  Borsäure  zur  Weinsäure  95. 

Braunit  662. 

Braunkohlen,  Unters,  verschiedener  644 ; 
Destillationsproducte  zu  Beleuchtungs- 
u.  a.  Zwecken  645. 

Braunstein,  Wirkung  desselben  bei  der 
Glasentfärbung  629;  vgl.  Mangan- 
hyperoxyd. 

Brennstoffe,  Best,  des  Brennwerths  644. 

Brindonia  indica,  Fett  der  Samen  ä&JL 

Brod:  über  Brodbereitung  640;  Zus. 
des  Brods  640  ;  Prüfung  auf  Alaun 
640. 

Brom,  Atomgew.  82j  Erk.  580;  Best. 

578,  neben  Chlor  und  Jod  £79.  f. 
Bromäthyl,  Darst  441. 
Bromäthylen  C4H8Br  u.  Bromverb.  vgl. 

bei  Aetbylen. 
Bromäthylen    C4H4Br2,    Umwandl.  zu 

Aethyl Wasserstoff  261. 
Bromaliyl  C«H6Br,  Einw.  von  Brom  462; 

Dreifach-Bromallyl  C«H»Br,  463.  475. 
Bromaluminium  157. 
Brombaryum,  sp.  G.  der  Lösungen  67t 

Brechungsindex  derselben  69. 
Brombeeren,  Zus.  Nr.  12  der  Tab.  zu 

S.  636. 
Brombenzol  C13H6Br  449. 
Brombor  94. 

Brombutylen  C8H8Br„  462. 
Brombutyryl  344. 

Bromcalcium,  sp.  G.  der  Lösungen  67, 
Brechungsindex  derselben  69. 

Bromoblorsilber,  natürlich  vorkommen- 
des 698. 

Bromessigsäure  351. 


Bromeuxanthon,  Zus.  491. 
Bromhydrodichlorbydrin  477. 
Bromkalium,  Brechungsindex  der  Lösun- 
gen 69, 

Brommangan,  Krystallf.  von  MnBr  -(- 

4  HO  2M, 

Brommetalle,  Zers.  der  alkalischen  durch 
Braunstein  122. 

Brommethyl,  sp.  Gew.  des  Gases  12. 

Bromnatrium,  sp.  G.  67 ;  Brechungs- 
index der  Lösungen  69j  Zus.  u.  Form 
der  Verb,  von  Bromnatrium  u.  broms. 
Natron  126, 

Bromphenyl  Cj2H6Br  449. 
Brompropylen  CAH6Br,  Bromverb.  vgl. 
bei  Propylen. 

Brompropylen   CeH6Brs,    Darst.    461 ; 

Einw.  auf  essigs.  Silber  464. 
Broms.  Baryt,  Zus.  u.  Form  der  Kry- 

stalle  122. 
Broms.  Kali,  sp.  G.  67j  Krystallf.  122* 
Broms.  Kalk,  Zus.  u.  Form  der  Krystalle 

122. 

Broms.  Natron,  sp.  G.  67j  Verb,  mit 
Bromnatrium  vgl.  bei  diesem. 

Broms.  Silberoxyd,  Krystallf.  127. 

Bromsilber,  natürlich  vorkommendes  698 ; 
Verb,  mit  Salpeters.  Silberoxyd  256. 

Bromsilicium  Si8Br8,  Verb,  mit  Brom- 

1  Wasserstoff*  169. 

Bromstrontium,  sp.  G.  der  Lösungen  67, 
Brechungsindex  derselben  69_. 

Bromtellur,  Darst.  und  Verb,  mit  Brom- 
kalium 215. 

Bromwolfram  WBr8  165. 

Brongniartin,  künstliche  Bild.  144. 

Bronzefarben  621. 

Bronzen,  Zus.  antiker  G21 . 

Brookit  66L 

Brunolsäure  447. 

Buchwaizen,  gelber  Farbstoff  aus  den 

Blättern  489. 
Buntkupfererz  658. 

Büretten,  neue  Constructionen  derselben 

568. 

Buttersäure,  Vork.  in  Guano  u.  versch. 
Excrementen  402,  in  gefaulter  Hefe 
403 ,  in  Fleischflüssigkeit  669;  Bild, 
aus  chinesischem  Wachs  808 ,  in 
Moorwasser  358. 

Butters.  Kalk,  Producte  der  trockenen 
Destillation  426, 

Butyl  aus  leichtem  Steinkohlenöl  418. 

Butylalkohol ,  Vork.  in  Runkelrüben- 
Fuselöl  35JL 
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Butylen  C8H8 ,  Bild,  aus  Amylalkohol 
Cabocle  >  .:>:->. 

Caoao,  Unters,  verscb.  Sorten  531 , 
Cacaoroth  5JLL 

Cadmium,    Atomgew.  219  j    Krk.  595 ; 

Trennung  von  Zink  595. 
Cadmiumamalgam  zum  Plombircn  der 

Zähne  621. 
Cadmiumsalze  213  tT. 
Cafte'in,  Darst.  412  (Ausziehen  mittelst 

Benzol  642). 
Calomel  vgl.  Chlorquecksilber  Hg,Cl. 
Campecheholz,  Erk.  des  Farbstoffs  649. 
Campher,  Einw.  von  Schwefelsäure  482. 
Campbren  484. 

Cantharidin,  Gehalt  daran  in  Cantharis 
vesioatoria ;  C.  vittata  und  Mylabris 
Cichorii  566. 

Cantonit  657. 

Caprons&ure,  Bild,  in  Moorwasser  353  ; 
optisch  wirksame  Modifikation  35JL 

Caproyl  aus  leichtem  Steinkoblenöl  4UL 

Caprylen,  Vereinigung  mit  Wasserstoff' 
säuren  42fi. 

Caprylsäure,  York,  in  gefaulter  Hefe 
403 ;  Bild,  aus  chinesischem  Wachs 
303 ;  Caprylsäure  aus  Runkelrüben- 
Fuselöl  a&JL 

Carajuru  (Farbmaterial)  487. 

Caramel  498. 

Caramelan  498. 

Caramelen  -l'J'J, 

Caramel  in  499. 

Carbamid  identisch  mit  Harnstoff  5_4JL 
Carbamins.  Aetbyl  vgl.  Urethan. 
Carbanilidsäure  3  3  7 . 
Carrolit  657. 
Casein,  Zus.  53-1. 
Cnstelnaudit  fiBJL 

Cellulose,  Zus  491  ;  Lösl.  in  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak 247. 

Cement  fdr  Meeresbauten  629. 

Cerasin,  s.  g.  künstliches  497. 

Cetyläthyläther  vgl.  Aethyloetyläther. 

Cetylen ,  Vereinigung  mit  Wasserstoff- 
säuren  427, 

Cetylmetbyläther  vgl.  Methylcetyläther. 

Cetylschwefelsäure  445. 

Cetylverbindungen  4  4 f.»  f. 

Chalcedon,  künstliche  Bild.  165. 

Cberokin  688. 

Chesterlit  6££ 

Chioa  (Farbmaterial)  487. 

Chinidin  403,'  405, 


Chinolin,  Einw.  von  schwefeis.  Methyl 

407,  von  Schwefels.  Aethyl  409. 
Chloanthit  65JL 

Chlor,  Fabrikation  623 ;  Atomgew.  SO  ; 
Best,  in  stickstoffhaltigen  organ.  Verbb. 
577  ;  Best  neben  Brom  u.  Jod  679  f., 
neben  Cyan  678 ;  Wirkung  des  Lich- 
tes auf  ein  Gemenge  von  Chlor  und 
Wasserstoff  28  ff. 

Chloracetyl,  Einw.  von  Chlor  346  ;  Einw. 
von  wasserfreier  Sohwefelsäure  44_L 

Chloräthyl,  Einw.  auf  wasserfreie  Schwefel- 
säure 440. 

Chloräthylen  C4H4C14,  Bild,  aus  Glycol 
458. 

Chloralnminium  162  f.  (Dampfdichte  11). 

Chlorammonium,  vulkanische  Bild.  717. 

Chlorbarytim,  sp.  G.  der  Lösungen  67, 
Ausd.  derselben  69j  Brechungsindex 
derselben  6JL 

Chlorbenzoesäure  332,  334. 

Chlorbenzol  C14H6CI9  und  davon  sich 
ableitende  Verbb.  466  ff. 

Cblorbenzoyl,  Einw.  von  Schwefelcyan- 
kalium  und  eyans.  Kali  4SQ  f. ;  ge- 
chlortes ChlorbenzoylCI4H4C10„Cl  333. 

Chlorbenzoylchlorür  vgl.  Cblorbenzoyl, 
gechlortes. 

Chlorbor  9JL 

Chlorbromsilber  vgl.  Bromchlorsilber. 
Chlorcalcium ,  sp.  G.  der  Lösungen  67j 
i    Brechungsindex  derselben  6JL 
Chlorcetyl  lAh, 

Chlorcyan,  gasförmiges,  Einw.  auf  Aether- 
natron  38JL 

Chloreisen  FeCl,  Krystallf.  224. 

Chloreisen  FetCls ,  Dampfdichte  llj 
Krystallf.  224  ;  Verb,  mit  Chlorammo- 
nium 224* 

Chloressigsäure,  vgl.  Monochloressigsaure. 

Chloreuxantbinsäure,  Zus.  4 9 1 . 

Chloreuxanthon,  Zus.  491. 

Chlorhydrodibrom hydrin  476. 

Chloriridiumammoniom  IrCI24"  KCl, Zu-, 
sammenkrysutllisiren  mit  Chlorplatin- 
kalium und  Soheidung  2£2_  f. 

Chlorit  ßßiL 

Chloritoid  os  l . 

Chlorkalium,  Ausd.  der  Lösungen  68, 
Brechungsindex  derselben  tiiL 

Chlorkalk,  Fabrikation  623. 

Cblorkohlenstoffe,  Einw.  von  Wasserstoff 
in  der  Hitze  267. 

Chlorlithium  140;  sp.  G.  67j  sp.  G.  der 
Lösungen  67_,  Ausd.  derselben  68  f., 
Brechungsindex  derselben  69, 
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Chlormagnesiumammonium  ,  Krystallf. 
150. 

Chlormagnesiumkalium,  Krystallf.  151, 
Chlormangan,  Dimorphismus  des  kry- 

stallisirten  MnCl  +  4  HO  201. 
Chlormetbyl,  Bild,  aas  Sumpfgas  429  ; 

Absorbirbarkeit*  in  Wasser  und  Verb. 

mit  demselben  429  ;  Zers.  durch  Hitze 

430. 

Chlormolybdän  MoCI„  Darst.  191 ;  Einw. 
von  Ammoniak  195 ;  Verb,  mit  Chlor- 
ammonium 192. 

Cblornatrium ,  natürlich  vorkommendes 
vgl.  Steinsalz ;  Ausd.  der  Lösungen 
68,  Brechungsindex  derselben  6JL 

Chlorobenzol  vgl.  Chlorbenzol  (',  ,n,.CL. 

ChlorÖnanthylen  C14H13C1  vgl.  bei  Oe- 
nantbylen. 

ChlorÖnanthylen  C,,I114CL  465. 

Chloroform,  Darst.  4J1L 

Chloropal  671 

Chlorophyll,  Durchgang  durch  den  Or- 
ganismus 665. 

ChlorphenylC18HfiCl,Einw.  auf  Schwefel- 
säure 450. 

Chlorphosphor  PC15,  Einw.  auf  versch. 
unorganische  Säuren  10A  ff. 

Chlorpikrin,  Bild,  aus  Knallquecksilber 
276,  aus  fulminors.  Natron  278. 

Chlorpropyl,  Bild,  aus  Propylen  426. 

Chlorquecksilber  Hg2Cl  :  Darst.  des  Ca- 
lomels  auf  nassem  Wege  249  ;  Dampf- 
dichte 11. 

Chlorquecksilber  HgCl  :  Bild,  aus  Queck- 
silber und  Verbh.  desselben  durch 
Chlornatriumlösung  u.  a.  250 ;  Verh. 
der  Lösung  gegen  Kalkwasser  249, 
gegen  Chlornatrium  und  Natron  250  ; 
Verbb.  mit  Chlornatrium  251. 

Chlorsäure,  Erk.  &Zfl* 

Chlors.  Baryt,  Zus.  der  Krystalle  143. 

Chlors.  Kali,  sp.  Q.  67j  Verh.  versch. 
Substanzen  zu  geschmolzenem  chlors. 
Kali  IM. 

Chlors.  Strontian,  Zus.  der  Krystalle  143. 

Chlorsilber,  natürlich  vorkommendes  vgl. 
Hornsilber;  Einw.  des  Lichtes  254, 
auf  krystallisirtes  255. 

Chlorsiliciom  Si2Cl3 ,  Verb,  mit  Chlor- 
wasserstoff L£S. 

Chlorstrontium,  sp.  G.  der  Lösungen  67, 
Brechungsindex  derselben  69. 

Chlorstyrol  CI6H8C13,  Einw.  von  wein- 
geistigem Kali  480. 

Chlorsulfobenaoyl  CI4H«6,06)  CJ,  a35. 

Chlorthionyl  105. 


Chloruran  UCI  200. 

Chlorwasserstoff,  Bild.  vgl.  bei  Chlor ;  Elec- 
trolyse  der  wasserigen  Salzsäure  üiL 

Chlorwasserstoff-Schwefelsäure  440. 

Chlorwismuthammonium ,  Zus.  u.  Kr y - 
stallf.  versch.  Verbb.  217. 

Cblorwismuthkalium ,  Zus.  u.  Krystallf. 
2JJL 

Chlorwolfram  WC18  1B5, 

Chlorzink,  Zus  u.  Krystallf.  d.  Verb,  mit 

Ammoniak  217. 
Cblorzinkammoninm ,  Zus.  u.  Krystallf. 

versch.  Verbb.  21Ä, 
Chlorzinkkalium,  Zus.  u.  Krystallf.  218. 
Chlorzinknatrium,  Zus.  u.  Krystallf.  219. 
Chlorzinn  SnCl :  Prüfung  von  8nCl-f-2H0 

(Zinnsalz)  590  ;  Zus.  u.  Krystallf.  der 

Verb,  von  SnCl  mit  Chlorkalium  221, 

mit  schwefeis.  Zinnoxydul-Kali  222. 
Chlorzirkonium,  Dampfdicbte  LL 
Choleinsäure,  Vork.  in  den  Nebennieren 

561.  in  Schlangengalle  562.  * 
Cbols.  Natron,  Ausscheidung  von  kry- 

stallisirtem  562. 
Chondrin,  künstl.  Darst.  aus  Albumin 

5BA. 

Chrom,  reducirtes  131  f. ;  Atomgew.  198; 
Best.  68JL 

Chromacichlorid ,  Einw.  von  Phosphor- 
superchlorid 107. 

Chromoxyd,  krystallisirtes  198 ;  lösliche 
Ammoniakdoppelsalzc  des  Chromoxyds 

m 

Chroms.  Kali,  einfach-,  hexagonalcs 
199. 

Chroms.  Kupferoxyd,  zweifach-,  248. 
Chrysamminsänre,  Bild,  aus  Aporetin  h  1 8. 
Chrysanthemum    segetum ,    Zus.  der 

Asche  521 . 
Chrysophansäure,  Darst.  aus  Rhabarbcr- 

wurzel  516:  Verh.  517- 
Cimolit  6_7_ä. 

Cinchonidin  Pasteur's  403,  406.  Witt- 
stein's  406. 

Cinchonin,  Zers.  der  Salze  durch  den 
electr.  Strom  407. 

Citronsäure,  Vork.  im  Saft  des  Wein- 
stocks 520 ;  Erk.  neben  Weinsäure 
698 ;  Einflufs  auf  die  Fällung  von 
Metalloxyden  569. 

Citrus  bigaradia,  flüchtiges  Oel  der 
Früchte  481. 

Coaks,  Darst.  644. 

Cochenille,  Prüfung  649. 

Cocosnufsöl  ,  Einw.  von  Salpetersäure 
auf  die  festen  fetten  Säuren  231  ff. 
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Codein,  Krystallf.  416;  physiolog.  Wir- 
kungen 416 ;  Prüfung  auf  Verfälschung 
mit  Zacker  41 6. 

Cölestin  692. 

Colchioin  41 G. 

Condnrrit  655. 

Copal  484, 

Coracit  ß£3, 

Cornnd  vgl.  Thonerde. 

Covellin,  Pseudomorphose  nach  Blciglanz 

Cumarin,  Gehalt  im  Kraut  der  Orchis 
fnsca  484 ;  Durchgang  durch  den 
Organismus  565. 

CuminarainsSure,  Yerbb.  mit  Säuren  339. 
Cum  in  ursaure  B40. 
Cnmosalicyl  31£  f. 

Curcumapapier,  Verb,  versch.  Substanzen 
dagegen  96. 

Cyanätholin  EM. 
Cyanamyl,  Darst  441, 
Cyancetyl  864,  44fr. 
Cyandibrompikrin  287. 
Cyankalium,  Fabrikation  6  2  4. 
Cyanphenyl(Benzonitril),Bild.  aus  Chlor» 
benzoyl  45JL 

Cyanplatinkalium  (Kaliumplatincyanür), 
Darst.  273  ;  Verh.  von  Kaliumplatin- 
oyanür  zu  organischen  Basen  602. 

Cyanstickatofftitan,  Bild,  und  Flüchtig- 
keit Uäx 

Cyanurs.  Aethyloxyd,  Krystallf.  273. 
Cyanwasserstoff,  Nachweisung  ififi. 
Cyctamen  Europaeum,  Unters,  der  Wurzel 

n  1 H. 
Cyclamin  518. 

Cystin,  York,  in  der  Leber  562 :  Cystin- 
concretion  562. 

Dämpfe,  spec.  Qew.  vgl.  bei  Gewicht, 
specifisches ;  spec.  Wärme  vgl.  bei 
Wärme;  Spannkraft  der  Dämpfe  aus 
Salzlösungen  12, 

Dechenit  r>  ^  r> . 

Desmin  vgl.  Stilbit 

Deutostickstoffphosphorsäure  104. 

Diacetamid  342, 

Diacetocblorhydrin  47H. 

Diäthylzinkamin  419. 

Diamant  6_5iL 

Diamantsaod  aus  Brasilien  fiüiL 
Dtbrombenzol  CtJH4Bra  450. 
Dibromnitroacetonitril  28_7_ 
Dihromphloretinsäure  321. 
Dibutyrylgallussäure  3JJL 


Didym,  Erk.  668. 

Diffusion  von  Flüssigkeiten  7j  von  Ga- 
sen 2. 

Digitalis  lutea,  Unters,  der  Pflanze  520. 

Dimethylamin ,  York,  in  Guano  402 ; 
Bild,  aus  saurem  scbwefligs.  Aldehyd- 
Ammoniak  381. 

Dimethylphospborsäure  433. 

Dinaphtylsulfocarbamid  391. 

Dinitrammonioacetonitril  281.  284. 

Dinitrobenzol,  Schmelzp.  4  4  H . 

Dinitrophloretinsäure  ä2JL 

Diopsid  664:  künstliche  Bild,  165. 

Dioptas,  ihn  begleitendes  Mineral  6JLL 

Dio$corea  batatas,  Unters,  der  Wurzel- 
knollen ÖJfi, 

Diphosphamid  9.9.  f. 

Diplatosamin ,  Krystallf.  der  gelben  und 
der  farblosen  Sähe  und  Identität  der- 
selben 2ß_L 

Disulfanisolsäure  324, 

Dolomite  Ififi  ff. 

Domeykit  655. 

Drainwasser  vgl.  bei  Bodenkunde. 

Dünger  und  Düngerwirknng  &Ü0  ffj 
Wirkung  des  assimilirbaren  Stickstoffs 
des  Düngers  auf  die  Pffanzenentwick- 
lung  512, 

Düngersäure  6_3_L 

Dufrenit  689. 

Dulcin,  Verb,  mit  Weinsäure  506. 
Dulcinan  ÖüfL 

Eichenholz,  Zus.  von  frischem  und  ver- 
modertem 492. 

Eisen:  Gediegen-Eisen  6_5_1  (vgl.  Meteo- 
riten); Best.  592 ;  Trennung  von  Man- 
gan 692j  Einw.  von  unreinem  Wasser 
643;  vgl.  Gofseisen,  Stabeisen. 

Eisenamalgam  224. 

Eisenspath  695. 

Eiweifs  Tgl.  bei  Albumin. 

Elaünphosphorsäure,  Const  479. 

Electrolyse  51  ft*. 

Elemente,  über  die  Const.  derselben  im 
freien  Zustande  74j  Classification  der- 
selben 2fi  f.;  vgl.  bei  Atomgewichte. 

Ellagit  678 

Emanationen,  vulkanische  dos  südlichen 

Italiens  743  ff. 
Embolit  vgl.  Bromchlorsilber. 
Emodin  517. 
Enargit  656. 
Endophacin  öfifl, 

Endosmose  von  Flüssigkeiten  ß  f. 
Epidichlorhydrin  477. 
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Epidot  fifii 
Epistilbit  677. 

Erbsen,  Zus.  der  Samen  verscb.  Arten 
637. 

Erdbeeren,  Zus.  Nr.  8  und  9  der  Tab. 

zu  S.  tüüL 
Erle  vgl.  Alnus. 
Ersbyit  669. 

Erstarren,  über  die  Wärmeeffecte  bei 
demselben  HL 

Erythromannit,  identisch  mitPhycit  505; 
Verb,  mit  Weinsäure  502. 

Esche  Tgl.  Fraxinus. 

Essigsäure,  York,  in  Guano  402.  in  ge- 
faxter Hefe  403;  Einflufs  auf  die 
Fällung  von  Metalloxyden  572;  Einw. 
von  Chlor  347,  350,  von  Brom  350^ 
85L 

Essigs.  Baryt,  Doppelsalz  mit  salpeters. 
Baryt  ZAiL 

Essigs.  Benzoläther  469. 

Essigs.  Cetyl  446. 

Essigs.  Kali,  Schmelzp.  HL 

Essigs.  Natron,  Schmelzp.  liL 

Essigs.  Propylglycoläther  464. 

Eucbroit  631. 

Eudialyt  666. 

Eukolit  fim 

Eusynchit  Q8JL 

Euxantbinsänre,  Zus.  491. 

Euxanthon,  Zus.  491. 

Excremente,  Buttersäure  darin  402; 
Düngerbereitung  daraus  632;  Excre- 
mente von  Fledermäusen  632 ,  vgl, 
Fäces  und  Harn. 

Excretin  565. 

Exophacin  äüJL 

Fäces,  Unters,  derselben  5fiJi  f. 
Färberei  fi4B  ff. 
Fargit  676. 
Faröelith  675. 

Faulbaumrinde  vgl.  bei  Rhamnus  fran- 
gola. 

Federn:  rothes  Pigment  von  Vogelfedern 

566. 
Feijaö  65JL 

Feldspath  fififi  f.;  künstliche  Bild.  164; 
vgl.  Lasur-Feldspath. 

Ferridcyankalium,  Einwirk,  von  Queck- 
silber 273,  von  unterschwellig.  Na- 
tron 231 

Ferrocyanaluminium  272. 

Ferrocyankalium  vgl.  Blutlaugensalz, 
gelbes. 

Ferrocyankalium-Cyanquecksilber  27JL 


Fette,  Verseifung  mit  weingeistigem  Kali 

357.  mit  Kalk  858. 
Fetts.  Kalk,    Producta   der  trockenen 

Destillation  304. 
Ficbtelit  ZQL 

Flamme :  Apparat  zur  Demonstration  der 
Lichtflamme  76j  Färbung  der  Flamme 
41 

Flaschen,  verbesserte  Woulfe'sche  612. 
Flavin  489. 

Fleischflüssigkeit  :  Sarkin  darin  556, 
andere  Substanzen  darin  558. 

Fliegenschwamm  vgl.  Agarious  musca- 
rius. 

Flüssigkeiten,  spec.  Gew.  vgl.  bei  Ge- 
wicht, speci  tisch  es ;  über  Endosmose 
und  Diffusion  derselben  ß  f. 

Fluor,  York,  in  natürlichen  Wassern, 
Blut,  Harn,  Knochen  121  f.;  Atom- 
gew. 35j  Erk.  582. 

Fluorkalium-Fluorwasserstoff,  Krystallf. 
L2JL 

Fluormangan,  Darst.  201. 
Fluornatrium-Fluorwasserstoff,  Krystallf. 
128. 

Fluorsilber,  Krystallf.  von  AgFl  +  2  HO 
129. 

Fluorsiliciumammoniam ,  Krystallf.  128. 
Fluorsiliciumkalium,  Krystallf.  L2JL 
Fluorsiliciumnatrium,  Krystallf.  129. 
Fluorzinn  SnFl,  Krystallf.  129. 
Flufswasser  Z20  ff. 

Fötus  :  zur  ehem.  Kenntnifs  des  Fötus- 
lebens 547. 
Frangulin  5_2JL 
Fraxin  ü_25_, 

Fraxinus  excelsior,  krystallisirbarer 
Schillerstoff  ans  der  Rinde  525. 

Fulminursäure,  Bild.  u.  Const.  276,  221 
ff^j  285.  288;  Krystallf.  einiger  ful- 
minurs.  Salze  L'ss, 

Fumarolcn  vgl.  bei  Emanationen. 

Fumarsäure,  Bild,  aus  Proteinsubstanzen 
535;  Verändernng  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  308. 

Fuselöl,  Säuren  n.  a.  in  dem  von 
Runkelrüben-Weingeist  352;  campher- 
artige  Substanz  in  dem  von  Krapp- 
Weingeist  3Jä2. 

Gährnng:    Bild,  verscb.  Alkohole  aus 

Zucker  608;    Alkoholgährung  508; 

Milchsänregährung  510. 
Galle,  Darst.  von  s.  g.  krystallisirter  vgl. 

bei  ohols.  Natron  ;  Galle  von  Python 

tigris  5ü2* 


Sachregister. 


761 


(iailussäure,  Darst.  310;  Derivate  der- 
selben 312. 
GaDgbildang  704. 
Qarancin  648. 

Gase:  gasometrische  Apparate  612 ;  Ap- 
parate zu  Demonstration» -Versuchen 
612 ;  Gasanalyse  567;  über  die  Diffu- 
sion der  Gase  Zi  durch  feuchte  Mem- 
branen 2  f.;  Prüfung  ob  ein  Gas  ein 
Gemenge  sei  9j  über  das  spec.  Gew. 
vgl.  bei  Gewicht,  speciflscbes ;  über 
die  spec.  Wärme  vgl.  bei  Warme; 
über  die  Absorption  der  Gase  duroh 
Flüssigkeiten  66_,  513.  ffi  Homogen- 
bleiben der  Gasabsorptionen  66. 

Gehirn  des  Menschen  und  versch.  Tbiere, 
Bestandteile  desselben  560. 

Gelbschoten,  chinesische,  Farbstoff  der- 
selben 490. 

Gerberei  tili. 

Gerbsäure,  über  das  Vork.  derselben  in 
den  Pflanzen  513 ;  Wiedergewinnung 
aus  Leder  647 ;  Umwandl.  tu  Gallus- 
säure 310;  Einw.  von  schwefligs.  Al- 
kali 3_LL 

Gerbs.  Cadmiuraoxyd  220. 

Gerölle  mit  Eindrücken,  Bild.  704. 

Gerste,  Zus.  u.  Ernährung  der  Pflanze 
in  versch.  Perioden  634;  Zus.  der 
Körner  632. 

Gesteine:  über  die  Bildung  der  eruptiven 
702 ;  Metamorphismus  von  Gesteinen 
703  f.;  Gesteinszersetzung  und  Gang- 
bildung 704;  über  die  Streifung  an 
Gesteinen  704. 

Getreide  :  über  die  wichtigsten  Nährstoffe 
der  Cerealien  634;  Unters,  der  Ge- 
treidesamen 636  ffj  vgl*  die  einzelnen. 

Gewicht,  specifiscbes  :  Best,  bei  festen 
Körpern  vgl.  Stereometer,  bei  Flüssig- 
keiten vgl.  Aräometer,  bei  Dämpfen 
117 ,  schwerer  flüchtiger  Substanzen 
1 1  ,  bei  Gasen  12j  Beziehungen 
zwischen  sp.  G.  und  Zus.  bei  festen 
und  flüssigen  Verbb.  12_j  bei  Gasen 
und  Dämpfen  i_l  fjNj  Berechnung  der 
theoretischen  Dampfdichte  L5  f.;  Er- 
klärung ungewöhnlicher  Condensatio- 
nen  61. 

Gingkosäure  529. 

Githagin  identisch  mit  Saponin  530. 

Glas,  Einw.  von  Wasser  bei  hoher  Tem- 
peratur 164;  über  Krystallbildung  im 
Glas  161  f. ;  Trübung  und  Entglasung 
des  Glases  166 ;  Wirkung  des  Braun- 
steins bei  der  Glasentfärbung  629  ; 


über  die  Färbung  des  goldhaltigen 
Glases  259  ;  Versilbern  von  Glas  auf 
nassem  Wege  629  f. 

Glauberit  vgl.  Brongniartin. 

Glanbersalz,  natürlich  vorkommendes  632. 

Glimmer  663  f. 

Glossecollit  663. 

Glühen,  galvanisches,  Einflute  versch. 
Medien  77. 

Glycerin,  künstl.  Darst.  475 :  aus  Gly- 
cerin  und  Säuren  entstehende  Verbb. 
476  ff. ;  Einw.  von  Salpeterschwefel- 
säure 479,  von  Salpetersäure  479. 

Glycocholsäure  vgl.  Cholsäure. 

Gl ycocoll ,  Verbb.  u.  Derivate  333  f. ; 
Einw.  von  Benzoesäure  307. 

Glycol ,  davon  sich  ableitende  Verbb. 
ih&  ffj  Einw.  von  Phosphorsuper- 
ohlorid  458,  von  Oxydationsmitteln  45JL 

Glycolsäure,  Bild,  aus  Monochloressig- 
siure  349,  aus  Glyoxal  439,  aus  Gly- 
col 4Ü3  f.,  aus  Propylglycol  464. 

Glyoxal  m 

Glyoxylsäore,  Zus.  139  f. 
Goetbit  663. 

Gold  :  über  das  Vorkommen  und  die 
Abkunft  des  Gediegen -Goldes  Gf)4 
(Goldsand  aus  Antioquia  654) ;  über 
das  Ausbringen  des  Goldes  aus  Erzen 
C13  ;  Probiren  des  Goldes  598  ;  Schei- 
dung des  Goldes  von  Osmiumiridium 
613;  Verflüchtigung  beim  Schmelzen 
25B  ;  Verh.  des  fein  zertheilten  Goldes 
gegen  das  Licht  258. 

Gongylit  612. 

Goniometrie  3. 

Graroenit  «71. 

Granat  667. 

Grüneisenstein  689. 

Grünerde  679. 

Grünsand  718. 

Guanin  463  ff. 

Guano,  flüchtige  Basen  und  Säuren  in 
demselben  402 ;  Prüfung  desselben 
6111  f.;  Unters,  versch.  Arten  632 ; 
versch.  Arten  s.  g.  künstlichen  Guano's 
632. 

Gummi,  arabisches  495  f. ;  bei  der  Milch- 
säuregährung  sich  bildendes  511 ;  Um« 
Wandlung  von  löslichem  Gummi  in 
unlösliches  496. 

Gufseisen,  über  die  Analyse  desselben 
61  ö  (Best,  des  Kohlenstoffgehalts  673, 
614,  615);  Kohlenstoff-  und  Silicium- 
gehalt  versch.  Roheisen  fil4  (Silicium- 
oxydgeh  alt  des  Rückstands  von  der 


Jahrrtbrrirlit  f.  C'hem.  u.  ».  w.  fBr  1BBJ. 
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Lösong  in  Salzsäure  171);  chemische 
Veränderungen  bei  der  Umwandlung 
des  Gufseisens  in  Stabeisen  615 ;  Ver- 
zinnen des  Gufseisens  618. 

Gyps ,  Darst.  harter  Gegenstände  aus 
gebranntem  Gyps  und  Wasser  fi2i, 

Gypsgesteine  712. 

Hämatoxylin,  Krystallf.  490 ;  Verb,  sn 
Natron  u.  Thonerde-Natron  64JL 

Hafer,  Zus.  der  Pflanze  und  der  Körner 
635,  der  Körner  ßjtf, 

Halotrichit  693. 

Harn  :  über  die  Aussoheidung  von  Harn- 
stoff in  demselben  563 ;  Gehalt  an 
Kreatinin  und  Kreatin  513  f.;  über 
den  Albumingehalt  des  normalen  Harns 
563 ;  Gehalt  an  Fluor  128;  Harn  bei 
Krankheiten  564  f.;  Erkennung  von 
Zucker  im  Harn  609 ;  Allan  to'ingehalt 
dos  Harns  bei  gestörter  Respiration  564 ; 
über  den  Zuckergehalt  des  Harns  beim 
Säugen  564 ;  Indig  in  Harn  564. 

Harnsäure,  Einw.  von  saurem  chroms. 
Kali  610^  von  Chlorkalk  610  ;  Verh. 
zu  alkalischer  Kupferoxydlösung  362 ; 
Zers.  beim  Erhitzen  mit  Wasser  363 ; 
Verh.  des  Abdampfrückstands  mit 
Salpetersäure  zu  organischen  Basen 

Harnstoff,  über  die  Bild,  desselben  durch 
Oxydation  von  Proteinsubstanzen  537 ; 
identisch  mit  Carbamid  546 ;  Const. 
547  ;  Verb,  mit  Chlorammonium  545, 
mit  versch.  Chloriden  546,  mit  versch. 
organ.  Säuren  545  f. ;  Harnstoff  als 
stickstoffhaltiges  Nahrungsmittel  der 
Pflanzen  5l3_ 

Harrisit  656.  f. 

Hauyn  667. 

Hayesin  vgl.  Boronatrocalcit. 

Hefe,  Wirkung  derselben  vgl.  bei  Gäh- 
rung ;  flüchtige  Basen  nnd  Säuren  in 
gefanlter  Hefe  402  f. ;  leucinartige 
Fäulnifsproducte  der  Hefe  538. 

Heidelbeeren,  Zus.  Nr.  14  der  Tab.  zu 
S.  6M. 

Helvin  667. 

Heu,  über  die  Einw.  von  Wasser  and 

den  s.  g.  Heuthee  635. 
Heulandit  677. 

Himbeeren,  Zns.  Nr.  lfi  bis  12  der  Tab. 

zu  S.  636. 
Hippuramid  368. 

Hippursäuro,  über  den  Ursprung  derselben 
im    Harn  der   Pflanzenfresser    565 ; 


Bild,  ans  Benzoesäure  und  Glycocoll 
367  ;  Darst.  867;  Vork.  in  den  Neben- 
nieren 5JLL 

Hippnrs.  Methyl  368. 

Hitchcockit  687. 

Hohofenschlacken  vgl.  Schlacken. 

Holzgas  vgL  Leuchtgas. 

Holzgeist,  Darst,  aus  Sumpfgas  429  f.; 
Einw.  von  Phosphoroxychlorid  433, 
von  Phosphorsulfocblorid  433 ,  von 
Chlorphosphor  PCL,  135. 

Holzsubstanz,  Zus.  491 ;  versch.  Ver- 
änderungen derselben  4JÜ  flLi  Con- 
servircn  des  Holzes  All  f. 

Holzzinn  661- 

Honig :  Rohrzucker  in  Wespenhonig  497. 

Hornblende  664. 

Hornsilber  698. 

Hornstein  706. 

Huanokin  404. 

Hyalitb,  Neubildung  1 65- 

Hydrobenzamid,  Const  470,  412. 

Hypostilbit  676. 

Hypoxantbin,  Vork.  in  Leber  und  Pan- 
kreas 561  f. 

Idokras 

Hex  aquifolium,  Unters,  der  Blätter  521. 
llexsäure  522. 
Ilixanthin  521. 
Ilmenorntil  661. 

Indigo,  Vork.  in  Harn  564  ;  Einw.  von 
Ozon  486,  von  redncirenden  Agentien 

Indigpurpur  648. 

Indigweif9,  Zus.  486. 

Induction,  chemische  43.  ff. 

Inosit,  Vork.  in  Gehirn  560. 

Iridium,  Eigenschaften  des  reinen  260; 

Darst.  reiner  Iridinmverbb.  2Q2  ;  Verbb. 

mit  Jod  263. 
Insin  407. 

Isatin,  Bild,  ans  Indigo  durch  Ozon  486. 

Isocyanursäure  vgl.  Fulminursäure. 

Isomorphismus  :  über  den  Isomorphis- 
mus in  verschiedenen  Kristallsystemen 
6  f. ;  geometrischer  Isomorphismus  7. 

Isotribromhydrin  175. 

Ittnerit  667, 

Iwaarit  668, 

Ixiolith  683. 

Jatropha  manihot,   Zns.  der  Worzel- 

knollen  vgl.  Manioc. 
Jaane  indiea  vgl.  Purree. 
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Jod,  über  das  York,  in  der  Luft  n.  a. 

138;  Atomgew.  32j  Erk.  5_8_Q  f. ;  Beat. 

578,  neben  Cblor  und  Brom  £*7'J  f. ; 

Lösl.  in  Wasser  123. 
Jodacetyl  M-L 

Jodäthyl,  Darst.  441  ;  Ein w.  nuf  Silber- 
salze  unorganischer  Sauren  441  f. ; 
Einw.  auf  weifsen  Präcipitat  äBJL 

Jodallyl  C8H,J,  Einw.  von  Brom  40 J. 

Jodalamininm  LÜ4. 

Jodbaryum,  Brechungsindex  der  Lösun- 
gen 6JL 
Jodbutyryl  344. 

Jodiridium,  verach.  Verhb.  und  Doppel- 
salze derselben  263. 

Jodkalium,  Brechungsindex  der  Lösungen 
6& 

Jodmangan  208. 

Jodmetalle ,  Zers.  der  alkalischen  durch 
schwefeis.  Kalk  o.  Braunstein  128; 
Verbb.  von  Jodmetallen  mit  Ammoniak 

123. 

Jodmethyl,  Durst.  441. 

Jodnatrium ,  Brechungsindex  der  Lö- 
sungen 69  ;  Zus.  u.  Form  der  Verb, 
mit  jods.  Natron  124. 

Jodoform,  Krystallf.  43»  ;  Zers.  durch 
Kali  431 ,  durch  Schwefelquecksilber 
432, 

Jodquecksilber  IlgJ  :  Wärmewirkung 
beim  Uebergang  des  gelben  in  rothes 
249. 

Jodsäure,  York,  in  käuflicher  Salpeter- 
säure &fii ;  Krystallf.  von  JOs,HO  124, 

Jods.  Kali,  t  fach-,  sp.  G.  67j  Zers.  durch 
Braunstein  o.  Graphit  beim  Erbitten  6JL. 

Jods.  Kali,  2 fach-,  Zus.  der  Krystalle  125. 

Jods.  Kalk,  Zus.  u.  Form  der  Krystalle 
125. 

Jod.  Magnesia,  Zus.  u.  Form  der  Kry- 
stalle 125. 

Jods.  Natron,  sp.  G.  67j  sp.  G.  der 
Lösung  67j  Verb,  mit  Jodnatrium  vgl. 
bei  diesem. 

Jodsilber,  natürlich  vorkommendes  698; 
künstlieh  krystallisirtes  266;  Verb, 
mit  Salpeters.  Silberoxyd  266. 

Jodsilicinm  Si2J3,  Verb,  mit  Jodwasser- 
stoff 169. 

Jod va ler vi  844. 

Jodwasserstoff,    Daist,   der  Verb,  mit 

Phosphorwasserstoff  109. 
Johannisbeeren,   Zus.  Nr.  6  bis  Z  der 

Tab.  zu  S.  636. 
Jobann  lt  vgl.  Uranvitriol. 


Kaffee  :  Unters,  von  ungeröstetem  und 

geröstetem  642. 
Kaffeegerbsäure,    Einw.    von  saurem 

chroms.  Kali  3JJ  ,  von  Salpetersäure 

812. 

Kalibydrat,  Zers.  durch  Hitze  60. 
Kalkspath  695. 
Kalksteine  708  ff. 
Kaolin  673. 

Kartoffel,  Zus.  der  Wurtelknollen  &20_ 
Katalyse  :  über  den  Zusammenhang  der 

katalytischen  Erscheinungen  mit  der 

Allotropie  6.2  ;  Erklärung  katalytischer 

Erscheinungen  77. 
Keramohalit  693. 
Ketone  vgl.  Acetone. 
Kieselsäure,  über  die  Formel  derselben 

und  ihrer  Verbb.  16_1  ff. ;  Trennung 

von  Zinnoxyd  590. 
Kiesels.  Natron ,  krystallisirbare  Verbb. 

162. 

Kiesels.  Salze  vgl.  Silicate. 

Kirschen,  Zus.  Nr.  21  bis  24  der  Tab. 

tu  S.  636. 
Klebscbiefer  «71. 

Klee,  Einflnfs  der  Zus.  des  Bodens  auf 
den  rothen  Klee  634 ;  Zus.  versch. 
Kleearten  63JL 

Kleie  :  Zus.  der  Waizenkleie  622  f.,  640. 

Klinochlor  680. 

Knallqnecksilber,  sp.  G.  278 ;  Const.  und 
Zersetzungsprodncte  224  ff. 

Knallsäure,  Const.  derselben  und  davon 
sich  ableitende  Verbb.  224  fLi  2S2. 

Knochen,  Lösl.  in  Wasser  633 ;  über 
die  Analyse  derselben  586 ;  Gehalt  an 
Fluor  12Ö. 

Knochenkohle,  Prüfung  derselben  641 ; 
Surrogate  dafür  83.  f. 

Kobalt,  Atomgew.  225^  226  ;  Best.  239; 
Trennung  von  Nickel  594  ;  Darst. 
reiner  Verbb.  226  f.;  über  die  Fär- 
bung der  Lösungen  von  Kobaltsalzen 
7_I  f. ;  ammoniakalische  Kobaltverbb. 
(Kobaltbasen)  222  ff. 

Kobaltblüthe  091. 

Kobaltmangan spath  C96. 

Kobaltnickelkies  fififi. 

Kobaltoxyd  Co1Ü4 ,  krystallisirtes  und 
Hydrate  230. 

Kobaltoxydul,  Verb,  der  Salze  gegen 
Schwefelammonium  bei  Gegenwart  von 
Amraoniaksalten  694. 

Kochaals  vgl.  Steinsalz. 

Koble,  über  entfärbende  BJt  f. 
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Kohlensäure,  Erk.  575  :  Best.  575,  Best, 
der  in  der  Luft  enthaltenen  L3J  f. ; 
Verb,  sn  kohlens.  Kalk  in  Wasser 
gö.  f. ;  Absorption  in  Salzlösungen 
549  ff. 

Kohlens.  Baryt,  Lösl.  8JL 

Kohlens.  Kali,  einfach-,  Zus.  und  Kry- 

stallf.  des  gewasserten  |35  f. ;  vgl. 

Potascho. 

Kohlens.  Kali-Natron,  Zns.  n.  Krystallf. 
128. 

Kohlens.  Kalk,  Lösl.  85_j  vgl.  Arragonit. 
Kohlens.  Kupferoxyd-Natron ,  Krystallf. 
218. 

Kohlens.  Lithion,  sp.  G.  67. 

Kohlens.  Magnesia  MgO,  C02  -f  4  HO 

krystallisirt  85. 
Kohlens.  Magnesia  5 MgO,  4  C02-f  16  HO 

Kohlens.  Magnesia  4  MgO,  3  COa,  Lösl. 
86. 

Kohlens.  Magnesia  -  Kali ,  Zus.  u.  Kry- 
stallf. 150. 

Köhlens.  Manganoxydul ,  Umwandlung 
zu  Manganhyperoxyd  206. 

Kohlens.  Natron,  einfach-,  Krystallf.  von 
NaO,  C02  +  10  HO,  NaO,  CO«  -f-  7  HO 
und  NaO,  COg  +  HO  136  f. 

Kohlens.  Balze,  künstl.  Krystallisation 
unlöslicher  85. 

Kohlens.  Strontian,  Lösl.  8JL 

Kohlenstoff,  Best,  in  Gufseisen  573,  614, 
G15 ;  vgl.  bei  Analyse,  organische. 

Kohlenwasserstoffe,  Synthese  solcher  im 
Allgemeinen  426;  Verbb.  von  Kohlen- 
wasserstoffen mit  Pikrinsäure  456. 

Kokscharowit  681. 

Krappfürberei  648. 

Kroatin,  Vork.  im  Gehirn  543,  560 ; 
über  das  Vork.  im  Harn  5.43.  f.;  Bild, 
aus  Kreatinin  543 ;  Darst.  aus  Fleisch 
542. 

Kreatinin,  Vork.  im  Harn  5_43_  f.,  Ueber- 
gaog  in  Kroatin  643 ;  Verb,  des  salzs. 
Salzes  mit  Chlorzink  Ü4A. 

Kreosot,  Kaliumverb.  330. 

Krokydolith  6JÜ 

Kryolith  699. 

Krystallin,  über  die  Identität  mit  Albu- 
min 533. 

Krystallkörper  des  Auges,  ehem.  Unters, 
desselben  560. 

Krystalftunde  :  Darst.  unlöslicher  oder 
schwerlöslicher  Substanzen  im  kry- 
stallisirten  Zustande  2j  krystallogra- 
phische  Untersuchungen  2j  über  nicht 


congruente  Tetartoe'drien  4j  Bezie- 
hungen der  Krystallf.  zu  andern  Eigen- 
schaften 4j  zur  Zus.  4  ff.;  vgl.  Gonio- 
metrie. 

Kupfer,  Ausbringen  desselben  aus  den 
Erzen  619  f. ;  Darst.  von  fein  zertheil- 
tem  246;  Atomgew.  80j  Best  595; 
Trennung  von  Arsen  688;  Trennung 
von  Zink  597 ;  Einw.  des  Phosphors 
auf  Kupfersalze  102  f. ;  Legirung  mit 
Silicium  161. 

Kupferamalgam  620. 

Kupferglanz,  Pscudomorphose  nach  Blei- 
glanz 656  f.;  vgl.  Schwefelkupfer  CugS. 

Kupferglimmcr  (Hüttenproduct)  620. 

Kupfcr-Linnäit  6£2* 

Kupfernickcl  655  f. 

Knpferoxyd- Ammoniak ,  Lösungevermö- 
gen für  Pflanzenfaser  u.  a.  216  f. 
Knpferoxyd hydrate  246. 
Kupferoxydul,  künstlich  krystallisirt  2* 
Kupferstabl  161. 
Kyrosit  Q5JL 

Lanthanit  694. 
Lasur-Apatit  681. 
Lasur-Feldspath  681. 
Lasurstein  681  ;  ihn  begleitende  Mine- 
ralien fifti. 
Laumontit  676. 
Lava  IM  f. 

Leber  :  Bild,  von  Zucker  in  der  Leber 
551  ff.;  Unters,  der  Leber  bei  Krank- 
heiten 561  f. 

Leder,  Zus.  und  über  die  Gewinnung 
von  Leim  und  Gerbsäure  daraus  6J£  f. 

Legirung,  silberähnliche  aus  Nickel, 
Kupfer  u.  a.  622;  leichtflüssige  Le- 
girung 622;  vgl.  Spiegelmetall,  Messing, 
Oreide,  Bronzen. 

Leim,  Darst.  aus  Leder  646  f. 

Leinöl,  Oelsäure  desselben  358. 

Lepargylsäure  217  f.,  303. 

Lcuchtenbergit  68JL 

Leuchtgas,  Darst  644;  Heizkraft  des 
Holzgases  61 2;  Anwendung  des  Leucht- 
gases bei  organischen  Analysen  u.  a. 
612  (Temperatur-Regulator  612). 

Leucin,  Vork.  in  Schmetterlingspuppen 

538.  in  Gehirn  560 ,  in  Leber  und 
Pankreas  561  f. ;  über  die  angebl. 
Bild,  desselben  aus  Thialdin  870; 
Darst.  aus  Horn  688;  Einw.  der  Hitze 

539,  von  Schwefelsäure  539,  von  Chlor 
640;  Verb,  zu  Salpetersäure  und  Erk. 
ML 
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Leucinsäurcnitril  &3Ü. 

Licht,  ohemische  Wirkungen  desselben 
Iii  ff. ;  Brechungsvermögen  von  Salz- 
lösungen 69j  Spectra  durch  gefärbte 
Salzlösungen  70;  Einflufs  der  Tem- 
peratur auf  die  Farbe  von  Salzlösungen 
TL 

Lignin,  Zus.  49J  f. 

Linnäit  vgl.  Kupfer-Linnäit  und  Nickel- 

Linnäit. 
Lipinsäure  29JL 

Litbion,  Trennung  von  Magnesia  5b7. 

Lithium,  Atomgew.  140;  Verbb.  140  f. 

Lithiumhyperoxyd  HO. 

Lösungeu  :  Homogenbleiben  der  Lösun- 
gen unter  dem  Einflufs  der  Schwer- 
kraft 67j  sp.  0.  von  Salzlösungen 
67 .  Ausd.  solcher  6JL  Breohungsver- 
mögen  solcher  69_,  Einflufs  gefärbter 
auf  das  Spectrum  70_,  Einw.  der  Tem- 
peratur u.  a.  auf  die  Färbung  21  f.; 
Spannkraft  der  Dämpfe  aus  Salz- 
lösungen 72. 

Löthrobr  :  Mischung  von  Alkohol  und 
Terpentinöl  als  Brennmaterial  tili:. 

Loncbidit  r.,'.s, 

Luft,  atmosphärische,  Zus.  131 ;  Kohlen- 
Säuregehalt  u.  Best,  desselben  IM  f.; 
Ober  den  Jodgehalt  133;  Ozougebalt 
15  ff. 

Luteokobalt- Verbindungen  235. 
Lutidin,  Dampfdichte  397. 
Lymphe  $4%.   b  3  (o 

Maesa  picta 
Magnesia, 


des  Samed*  5JÜL 


Unters 

Trennung  von  Lithion  587. 
Magnesium  148  f. 

Magneteisen,  York,  in  Meteoriten  734  ; 
titanhaltiges  Magneteisen  662 ;  neue 
Metalle  im  Magneteisen  von  Wester- 
by  bei  Askersund  Z2Ü. 

Mais,  Zus.  des  Samens  637. 

Mangan,  reducirtes  201  ff.;  siliciumhal- 
tiges  204  f.;  Atomgew.  H2,  206;  Erk. 
in  organisohen  Substanzen  136;  Tren- 
nung von  Eisen  592. 

Manganblende  659. 

Manganhyperoxyd,  Bild,  aus  kohleus. 
Manganoxydul  206;  Darst.  aus  den 
Rückständen  von  der  Chlorkalk-Fabri- 
kation 628 ;  Verb,  gegen  Phosphor- 
saure und  Arsensäure  592  f. 

Manganoxydul,  Verh.  der  Salze  gegen 
Phosphorsäure  und  Arsensäure  i&2  f., 
gegen  Schwcfelammonium  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniaksalzen  59JL 


Manioc,  Zus.  635. 

Mannit,  Bild,  in  Algen  503 .  bei  der 
Milchsäuregährung  511;  York,  in  6y- 
ringa  vulgaris  503 ;  Yerbb.  mit  alka- 
lischeu Erden  503 ;  Einw.  von  Jod- 
phosphor FJS  504. 
Marcylit  69JL 

Margarinsäure  :  künstl.  Darst.  einer  Säure 

C,tHM0«  Sil  f 
Markasit  658. 
Marmor  711. 

Materie  vgl.  Molccularkrafte. 
Maulbeeren,  Zus.  Nr.  lü  der  Tab.  zu  S. 

Meerwasser  IIB  f.;  Beziehungen  zwischen 
spec.  Gew.  und  Salzgehalt  719 ;  Uber 
den  Fluorgehalt  128;  York,  von  Silber 
darin  251 , 
Mehl,   Zus.  von  Waizenmehl  £27  f., 

640. 
Melaphyr  705. 

Mercuroteträthylammonium  885. 
Mergel  70JL 
Mesol  fiÜL 
Mesolitb  61i> 
Messing,  Zus.  figi 
Metaantimons.  Kali,  Darst.  209. 
Metalbumin  üt&SL. 
Metallkitt  (Kupferamalgam)  620 
L-Metalloxyde ,   Betrachtungen  über  die* 
v****--  selben  14^ 

Mctamorphismns  vgl.  bei  Gesteine. 
Metaphosphorsäure,  über  den  Ucbergang 
der  gelösten  in  gewöhnliche  Phosphor- 
saure 9JL 
Metawolframsäure  189. 
Metaxit  üliL 
Meteoriten  129  ff. 
Methylbenzoläther  4M, 
Methylcetyläther  446. 
Methylen ,  Versuch  es  darzustellen  43t'. 
Methylirisin  408. 
Mcthylodithionsäure  421. 
Methylönanthol ,  Bild,  aus  Ricinölsäure 

860;  Eigenschaften  3JLL 
Methylphosphorige  Saure  425. 
Methylphosphorsäuren  43_i, 
Methylthialdin  3J5. 

Methyluramin ,  KryBtallf.  des  Platin- 
Doppelsalzes  f>  11' . 
Milch  :  Uber  die  Fettkugelohen  559 ; 
Zus.  von  Frauenmilch  und  Kuhmilch 
559  f.;  Prüfung  <&7  f. 
Milchsäure,  York,  im  Gehirn  560 ;  über 
das  Vork.  in  Fleisohflüssigkeit  558 ; 
York,  im  Saft  d.  Weinstocks  520, in  Pflan- 
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zenextracten  309;  Bild,  aus  Propyl- 
glyool  464;  über  Milcbsäuregahrung 
510 ;  Const.  und  milchs.  Salze  309 ; 
Einw.  von  Phosphorsuperchlorid  310. 

Milchzucker,  Yerh.  zu  alkalischer  Kupfer- 
oxydlösung 608;  Verbb.  mit  Wein- 
säure 507. 

Mineralien,  künstliche  Nachbildung  kry- 
stallisirter  2j  Veränderungen  beim 
Aufbewahren  651 ;  Classification  ß5J  f.; 
optische  Eigenschaften  6£2  f. 

Mineralwasser  Hü  ff  ;  Fluorgehalt  einiger 
121  f. 

Minette  705. 

Mirabellen,  Zus.  Nr.  2h.  der  Tab.  zu  S.  Q3JL 
Mörtel  vgl.  Cement. 

Molecnlarkräfte ,  Untersuchungen  über 
dieselben  L» 

Molybdän,  Atomgew.  31j  Best.  588; 
Verb,  zum  Chlor  191 ;  stickstoffhaltige 
Verbb.  ISA  ff. 

Molybdänglanz  fi5_fi  f. 

Molybdännitretamide  196. 

Molybdänoxychloride  IM  ff. 

Molybdänoxyd,  s.  g.  braunes  194,  197. 

Molybdänsäure ,  Einw.  von  Phosphor- 
superchlorid 106. 

Molybdäns.  Ammoniak,  Verb,  zu  Kiesel- 
säure 575  f. 

Monazit  fi87. 

Monobromessigsäure  vgl. Bromessigsäure. 
Monocbloracetamid  347. 
Monochloressigsäure  346  ff. 
Monomethylphosphorsäure  IM  f. 
Monophosphamid  100- 
Monotropa  hypopity»,  Unters,  der  Pflanze 

Morphin,  Vcrh.  zu  Ferridcyankalium  606; 

Best,  im  Opium  fiüä  f. 
Murexid,  Anwendung  in  der  Färberei 

649. 

Mutterkorn,  Zuckerart  in  demselben 
i)01 ;  vergleichende  Unters,  versch. 
Arten  Mutterkorn  5_l6_  f. 

Mykomelinsäure,  Bild,  aus  Harnsäure 
864. 

Mycose  501 , 

Nacritid  707. 
Napellin  *16- 

Naphtalin,  Verb,  mit  Pikrinsäure  456. 
Naph  tarn  ein  391. 

Naplitylamin,  Derivate  u.  Zersetzungs- 
produete  desselben  äßü  ffj  Einw.  von 
Phosphoroxy chlorid  99. 


Naphtylammonium  390. 
Naphtylharnstoff  320. 
Natronhydrat,  Zers.  durch  Hitze  fiü. 
Nebennieren,  Gehalt  nn  Hippursäure  n. 

Cholei'nsäure  561. 
Nelkenöl,   Kohlenwasserstoff  desselben 

481. 

Nelkensänre  3JLL 
Neotokit  £117 , 

Nickel,  Fabrikation  619;  Atomgew.  225  ; 

Erk.  594;  Trennung  von  Kobalt  594  j 

Purst,  reiner  Verbb.  225.  f. 
Nickel-Linnäit  £5jL 

Nickeloxydul,  Verb,  der  Salze  gegen 
Schwefelammonium  hei  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen  f. 

Nitrobenzoes.  Cadmiumoxyd  220. 

Nitrochlorbenzogsäure  333.  ' 

Nitroenxanthinsäure,  Zus.  40 1  ■ 

Nitroform  2fii 

Nitrofrangulinsäure  OM. 

Nitroglycerin  479. 

Nitrophenol  45J.  ff. 

Nitrophensäure  vgl.  Nitrophenol. 

Nitrotraubensäure  306. 

Nitroweinsäure  306. 

Nontronit  671. 

Nosean  66  7. 

Obsidian,  Einw.  von  Wasser  bei  erhöhter 

Temperatur  154, 
Obst  :  Zus.  der  wichtigsten  Obstarten  fi3_5_. 
Oele,  Raffiniren  und  Entfärben  derselben 

645.  f. 

Oelsäure  des  Leinöls  iüüL 

Oenanthol,    Bild,  aus  Fettsäure   305 ; 

Siedep.  860;   Einw.  von  Phosphor- 
superchlorid -165, 
Oenanthol  -  Ammoniak  vgl.  schwefligs. 

Oenanthol- Ammoniak. 
Oenanthylalkohol,  Bild,  aus  Ricinölsäure 

360;  Eigenschaften  361. 
Oenanthylen    C,JJti    466;  gechlorte« 

(C14H)8C1)  4fik 
Oenantbylsäure ,  Bild,  aus  chinesischem 

Wachs  303  ;  sp.  G.  und  Siedep.  36JL 
Oleophosphorsäure  vgl.  EUflnphosphor- 

säure. 

Olivenöl,  feste  Säuren  desselben  ä£2  f. 
Opal  66JL 

Opium,  Prüfung  vgl.  bei  Morphin. 
Orchis  fusca,   Gehalt  des  Krauts  an 

Cumarin  4M. 
Oreide  (Legirung),  Zns.  6£L 
Orthit  fiüZ  f. 
Orthoklas  Mä  f. 
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Osmium,  Flüchtigkeit  2f)Q. 

Osmiumsäure,  Dampfdicbte  260. 

Oxalsäure,  Bild,  aus  Glycol  460;  Eh. 
flufs  auf  die  Fällung  von  Metalloxyden 
672 ;  Verb,  mit  2  f.-schwefels.  Ammo- 
niak iar>, 

Oxals.  Beryllerde- Ammoniak  ,  Krystallf. 

2m 

Oxals.  Cadmiumoxyd  u. Doppelsalze  2M.(. 
Oxals.  Eisenoxyd,  Einw.  des  Lichtes  51. 
Oxals.  Kalk,  York,  in  der  Rinde  von 

Pflanzen  öl 3. 
Oxals.  Kobaltoxydul  227. 
Oxals.  Kupferoxyd-Lithion  141. 
Oxals.  Lithion  141. 

Oxals.  Manganoxydul  u.  Doppelsalze  2JL1  f. 
Oxals.  Nickeloxydul  221L 
Oxals.  Quecksilberoxyd  o.  Doppelsalse 
29_L 

Oxals.  Quecksilberoxydul  293. 
Oxals.  Silberoxyd  294. 
Oxals.  Strontian,  versch.  Verbb.  290. 
Oxamid,  Zers.  beim  Erhitzen  mit  versch. 

Substanzen  296. 
Oxamins.  Ammoniak,  Krystallf.  290. 
Oxybenzoesäure,  Const.  3.3JL 
Oxydation  :  über  Oxydations-  und  Reduc- 

tionserscheinungen  75, 
Oxyde  vgl.  Metalloxyde. 
Oxyguanin  41  ■„'. 
Oxynaphtylamin  äiLL 
Oxypyrolsäure  298. 

Ozon ,  Bild,  durch  Phosphor  u.  a.  79. 
durch  Bittermandelöl  8Jj  sp.  G.  78 ; 
Best,  des  in  der  Luft  enthaltenen  79  f. 

Palladium ,    Eigenschaften    des  reinen 

geschmolzenen  259. 
Pappel  vgl.  Populns. 
Parabansäure,  Einw.  von  Jodäthyl  365. 
Parabenzol  448. 

Paraffin,  Darst.  aus  Torf,  bituminösen 
Substanzen  n.  a.  645 ;  über  versch. 
Arten  Paraffin  4 so. 

Paralogit  681. 

Parapicolin  ä£fL 

Pechblende  vgl.  Uranpecherz. 

Pechsteinporphyr  706. 

Pelargonsäure  aus  Runkelrüben-Fuselöl 
853. 

Pelicanit  612, 

Pennin  &7JL 

Pentathlons.  Kali,  Krystallf.  130. 
Perowskit  682. 

Pfirsiche,  Zus.  Nr.  35  u.  3ü  der  Tab. 

zu  S.  £3JL 


Pflanzen  :  Pflanzenathmen  512 ;  Assimi- 
lation des  Stickstoffs  512  ;  Ausschei- 
dung von  Kalksalzen  in  Pflanzen  513 : 
Vork.  der  Gerbsäure  in  Pflanzen  513. 

Pflanzenfaser,  Lösl.  in  Knpferoxyd-Am- 
moniak  247. 

Pflanzenstoffe ,  über  eigentümliche  im 
Allgemeinen  514;  über  ihre  Darst.  526. 

Pflaumen,   Zus.  Nr.  28  u.  22  der  Tab. 

zu  8.  am 

Phaconin  561. 
Phenakit  fifift 

Phenol,  Einw.  von  Cyansäure  Ahl  ,  von 

Salpetersäure  452  f. 
Pbenylcarbaminsäure  337. 
Phenylphosphaminsäure  104. 
Phloretin,  Const.  331. 
Pbloretinsäure  824  ff. 
Phloretylaminsäure  328. 
Phloridzin,  Const.  3JLL 
Phospbäthylium  374, 
Phosphäthyltrimethylium  829. 
Phospham  100,  104. 
Phosphamid  99. 
Phosphaminsäure  LQ2, 
Phospbamyltriäthylium  377. 
Phosphamyltrimethylium  879. 
Phosphanilsäure  104. 
Phosphomethylium  378. 
Phosphomethyltriütfiylium  377. 
Phosphor  :  über  den  rothen  Phosphor 

96.  f.;  Nachweisung  675;  Einw.  des 

Phosphors   auf  Kupfer-  u.  a.  Salze 

107  f. 

Phosphorhasen,  organische,  32£L 

Phosphorige  Säure,  Wirkung  auf  den 
Organismus  92, 

Phosphorit  ßm 

Phosphorkupfer  LOA. 

Phosphormolybdänsänre,  Verh.  zu  orga- 
nischen Basen  599. 

Phosphoroxychlorid,  Einw.  von  Ammo- 
niak u.  a.  Basen  98  f.,  von  Wein- 
geist 101.  von  versch.  Salzen  101. 

Phosphorsäure,  Erk.  575;  Best.  676. 
682 ,  585 ;  Trennung  von  Eisenoxyd 
und  Tlionerde  576;  Einw.  von  Phos- 
phorsuperchlorid auf  Phosphorsäure 
106  ;  Einw.  von  Ammoniak  auf  wasser- 
freie 102 ,  von  Anilin  104;  über  die 
amidartigen  Verbb.  derselben  Üfi  ff. 

Phosphors.  Aethyloxyd,  neutrales,  ioi- 

Phosphors.  Baryt,  saurer,  145  f.,  1 47. 

Phosphors.  Kalk,  Anwendung  von  natür- 
lich vorkommendem  als  Düngemittel 
633 ,  von  solchem  aus  Knochen  C33. 
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Phosphor?.  Kalk,  saarer,  and  Verbb. 
desselben  mit  Chlorcalcium  145  ff. 

Thosphors.  Lithion-Natron  141. 

Phosphors.  Strontian,  saurer,  145,  147. 

Phosphorstickstoff,  s.  g.,  vgl.  Phospham. 

Phosphorsulfochlorid,  Einw.  von  Ammo- 
niak und  Anilin  99,  von  Weingeist 

Phosphortellur  214. 

Phosphorwasserstoflf ,  Darst.  von  selbst- 
entzündlichem 107 ;  Darst.  der  Verb, 
mit  Jodwasserstoff  109. 

Photochemie  vgl.  bei  Licht. 

Photogen,  Fabrikation  &4A. 

Phycit,  identisch  mit  Ery thromannit  5_0_5_ ; 
vgl.  bei  diesem. 

Picolin  3J& 

Pikrinsäure,  Erk.  in  Bier  599 ;  Verbb. 

mit  Kohlenwasserstoffen  45JL 
Pikrolichenin  515. 
Pimelinsäure  3ÜL 

Pinit  (Zuckerart),  Verb,  mit  Weinsäure 
506. 

Piperin,  Zers.  durch  alkoholische  Kali- 
lösung  413 ,  415 ,  durch  salpetrige 
Säure  414. 

Piperinsäure  413,  415. 

Platamin  527. 

Platanus  orientalis,  Unters/  der  Rinde 
522. 

Platin ,  Eigenschaften  des  reinen  ge- 
schmolzenen 259  ;  künstlich  krystalli- 
sirt  261. 

Platinerze :  Platingehalt  der  s.  g.  Platin- 
rückstände 2ü2j 

Polygonum  fagopyrum  vgl.  Buchwaisen. 

Polygonum  Sieboldii,  Unters,  der  Pdanze 
6M  f. 

Populos  :  Unters,  der  Rinde,  Blätter  u. 
Knospen  von  P.  balsamifera  627 ; 
krystAllinische  Substanz  aus  den  Knos- 
pen von  P.  nigra  u.  P.  dilatata  522, 

Porcellan  :  zinkhaltige  Mctallfarben  für 
die  Porcellanmalerei  629. 

Porcellanerde  624. 

Porphyr  vgl.  Pecbsteinporphyr. 

Potasche,  Fabrikation  aus  Feldspath  623. 

Präzipitat,  weifser,  Einw.  von  Jodäthyl 
384. 

Praseokobalt  232. 

Propionsäure,  Vork.  in  Guano  402,  in 
gefaulter  Hefe  403,  in  Fliegenschwamm 
514, 

Propyl  aus  leichtem  Steinkohlenöl  418. 
Propylen  C«H6,  Bild,  aus  Amylalkohol 
4JL1  f.;  Vereinigung  mit  Wasserstoff- 


säuren 426  ;  Bromverb,  des  gebromten 
Propylens  (C„H6Br,  Br,)  4£2  ,  damit 
isomere  Verbb.  4fi2  f.,  476. 

Propylglycol  4ßJL 

Prosopit  fiSÄ, 

Proteinsubstanzen,  Verh.  zu  schwefeis. 

Kupferoxyd  und  Alkali  634 ;  Einw. 

von  Salpetersalzsäure  534 ,  von  über- 

mangans.  Kali  537. 
Prunus  spinosa,  Unters,  der  Früchte  52S. 
Pseudoleucin  538. 
Pseudomorphosen  700. 
Purpureokobalt- Verbindungen  232. 
Purree  (Farbstoff),  Zus.  der  daraus  sich 

ableitenden  Verbb.  490. 
Pyridin  223. 
Pyrodextrin  494. 

Pyrogallussäure ,    Darst  318 ;  Eigen- 
schaften und  cbem.  Verh.  315. 
Pyromorphit  GRS. 
Pyrophyllit  fiüL 

Pyroweinsäure,  verschieden  von  Lipin- 

säure  299;  vgl.  304. 
Pyrrol  32fL 
Pyrrol-Roth  400. 

Quarz  663  :  künstlich  krystallisirri64  f.; 
angcbl.  Veränderung  beim  Aufbewah- 
ren 651 . 

Quecksilber  :  über  die  Aufnahme  des 
Quecksilbers  und  seiner  Verbb.  in  den 
Thierkörper  250  ;  vgl.  Amalgame. 

Quellwasser  Z2H  ff. 

Quercit,  Krystallf.  505  ;  Verb,  mit  Wein- 
säure 607. 

Ranunculus  ficaria,  Unters,  der  Wurzel 

518. 
Realgar  659. 

Reduction  :  über  Oxydations-  und  Re- 

duetionserscheinungen  15. 
Regenwasser,  Zu«,  der  darin  absorbirten 

Luft  12h. 

Reineclauden,  Zus.  Nr.  26.  der  Tab.  zu 

8.  636. 

Rhabarberwurzel,  über  versch.  Bestand- 
theile  derselben  und  des  aus  der  Tinc- 
tur  sich  abscheidenden  Niederschlags 

616. 

lihamnoxanthin  523. 

Rbamnus  frangula,  krystallisirbarer  Farb- 
stoff der  Rinde  522. 

Rhodium,  Eigenschaften  des  reinen  und 
der  Platinlegirung  260. 

Ricinölsäure ,  Zers.  bei  Destillation  mit 
Alkalien  359,  362. 
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Ripidolith  680. 

Roggen,  Zus.  der  Körner  637. 

Roheisen  vgl.  Gufseiscn. 

Rohrzucker,  Vork.  in  Sorghum  saccha- 
ratum  497 ,  in  Wespenhonig  497 ; 
Veränderung  bei  höherer  Temperatur 
497  ff.,  Producte  der  Destillation  mit 
Natron-Kalk  426;  Verb,  mit  Wein- 
säure 507. 

Roseokobalt-Verbindungen  228. 

Rüsolsäure  447  f. 

Rothkupfererz  vgl.  Kupferoxydul. 

Rüben  :  Einflufs  der  Gröfse  u.  Schwere 
und  der  Düngung  auf  die  Zus.  versch. 
Rübenarten  634. 

Runkelrüben  :  Gehalt  des  Safts  der  Rüben 
n.  der  Blätter  an  Ammoniak  u.  flüch- 
tigen Basen  402;  Zus.  der  Pflanze  zu 
versch.  Zeiten  634. 

Rutheniumoxyd,  Krystallf.  265. 

Rutil  661. 

Säuren  CnHn_808,  Vergleichung  der 
Eigenschaften  299  f.,  Trennung  ver- 
schiedener 801. 

Salicin,  Einw.  von  Speichel  559. 

Salicylige  Säure,  Einw.  von  Chloracetyl 
u.  a.  316  f.;  Anilid  der  salicyligen 
Säure  318. 

Salicylimid  317. 

Salicylsäure ,  Einw.  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  319,  322. 

Salicyls.  Methyl,  Vork.  in  Monotropa 
hypopitys  520  f. 

Salicylwasserstoff  vgl.  salicylige  8äure. 

Salisburiaadiantifolia,  Unters,  des  Frucht- 
fleisches 529. 

Salmiak  vgl.  Chlorammonium. 

Salpeter,  Prüfung  desselben  586. 

Salpetersäure,  Vork.  vgl.  Salpeters.  Kali; 
Jodgchalt  der  käuflichen  Säure  581 ; 
Einw.  von  Phosphorsuperchlorid  106  ; 
Zers.  des  Hydrats  durch  Kohle  in  der 
Kälte  68  f.;  Einw.  von  Schwefel- 
wasserstoff 130;  Zers.  der  Salze  durch 
faulende  Substanzen  130  ;  Doppclsalze 
von  Salpeters,  mit  essigs.  o.  ameisens. 
Salzen  340  f. 

Salpeters.  Ammoniak,  Krystallf.  135. 

Salpeters.  Kali,  Vork.  im  Boden  und 
Gewässern  129 ;  Schmelzp.  19,  der 
Mischungen  mit  Salpeters.  Natron  19; 
vgl.  Salpeter. 

Salpeters.  Kalk,  sp.  G.  67. 

Salpeters.  Kupferoxyd ,  Krystallf.  der 
Verb,  mit  Ammoniak  248. 

JtbrMher.  f.  Chem.  n.      w.  für  18*7. 


Salpeters.  Lithion  141  (sp.  G.  auch  67). 
Salpeters.  Natron,  Schmelzp.   19,  der 

Mischungen  mit  Salpeters.  Kalt  19 ; 

Verb,  mit  schwefeis.  Natron  139. 

Salpeters.  Silberoxyd ,  mit  Salpeters. 
Natron  zusammenkrystallisirt  255 ; 
Verb,  mit  Jodsilber  256;  Krystallf. 
der  Verb,  mit  Ammoniak  256. 

Salpeters.  Wismuthoxyd,  Darst.  des  ba- 
siseben 216. 

Salze  :  über  die  Electrolyse  von  Sauer- 
stoffsalzen 53  ff. ;  Einwirkung  löslicher 
Salze  auf  unlösliche  64. 

Salzsäure  vgl.  Chlorwasserstoff. 
Saoria  vgl.  bei  Maesa  picta. 
Saponin,  Einw.  von  Kali  529  f. ;  iden- 
tisch mit  Githagin  530. 
Sarkin  556. 
Scammoninsänre  485. 
Scammonium  484. 
Scammon Ölsäure  485. 
Schalstein  711. 

Schiefer,  bituminÖ8e,Destillationsproducte 
zu  Beleuchtungs-  u.  a.  Zwecken  645. 

Schieferöle,  Fabrikation  und  Leuchtkraft 
645. 

Schiefspulver ,  zur  Theorie  desselben 
625  ff;  Zus.  versch.  Arten  626  ff. 

Schlacken  :  krystallinische  Hohofen- 
Schlacken  664. 

Schlamm  der  Bäche  nnd  Flüsse  als 
Düngungsmittel  633. 

Schlehen  vgl.  Prunus  spinosa. 

Schmelzen,  über  die  Volumänderung  bei 
demselben  17  f . ;  Schmelzpunkts- 
erniedrigung bei  Mischungen  von  Sal- 
zen 18  f.;  vgl.  Erstarren. 

Schreibersit  734. 

Schwefel,  über  die  versch.  Zustände  des- 
selben 109  ff.;  rother  Schwefel  116; 
Wärmewirkungen  bei  der  Umwandlung 
der  versch.  Modifikationen  116;  8iedep. 
des  Schwefels  11;  Atomgew.  31 ;  Erk. 
in  natürl.  vork.  Schwefelmetallen  122; 
Best  in  Thier-  und  Pflanzentheilen 
583  f. 

Schwefeläthyl  (Einfach-),  Darst.  n.  Einw. 

von  Salpetersäure  442. 
Schwefeläthyl    (Zweifach-),    Bild,  aus 

Schwefelcyanäthyl  442. 
Schwefelaluminium  154. 
Schwefelantimon,  Zus.  u.  Arsengehalt 

von  käuflichem  211. 
Schwefelbor  93. 

Schwefelcyanäthyl,  Zers.  durch  Kali  442. 

51 
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Schwefelcyankaliura,  Bild,  aas  Ferrid- 
cyankalium  273. 

Schwefelkohlenstoff  CS  120. 
Schwefelkohlenstoff  CS.,,  Entzündlichkeit 
120. 

Schwefelkupfer  Cu8S,  künstlich  krystal- 
lisirt  2. 

Schwefelmetalle ,  Verh.  natürlich  vor- 
kommender zur  Salzsäure  unter  gal- 
vanischem Einflufs  122. 

Schwefelsäure,  Verh.  bleihaltiger  beim 
Verdünnen  u.  a.  591 ;  Darst.  flufssäure- 
freier  119;  Best,  in  Aschen  583; 
Einw.  von  Phosphorsaperchlorid  auf 
wasserfreie  105. 

Schwefels.  Ammoniak,  '  3fach-,  Zus.  u. 
Form  der  Krystalle  134. 

Schwefels.  Ammoniak,  2 fach-,  Zus.  n. 
Form  der  Krystalle  134;  Verb,  mit 
Oxalsäure  135. 

Schwefels.  Baryt,  über  die  Fällung  von 
leicht  fihrirbarem  142. 

Schwefels.  Cadruiumoxyd,  Zus.  des  kry- 
stallisirten  219. 

Schwefels.  Cadmiumoxyd-Ammoniak  2 1 9. 

Schwefels.  Cadmiumoxyd-Magnesia  220. 

Schwefels.  Kalk,  Einw.  von  kohlen s. 
Ammoniak  143. 

Schwefels.  Kalk-Natron  143  f. 

Schwefels.  Lithion,  sp.  G.  67  ;  Zus.  u. 
Form  der  Krystalle  141. 

Schwefels.  Magnesia,  Krystallf.  von 
MgO,S08  +  6  HO  und  dem  rhora- 
boedrischen  Salze  MgO,  S08  -f-  7  HO 
150. 

Schwefels.  Manganoxydul,  Darst.  201. 

Schwefels.  Natron,  lfach-,  sp.  G.  der 
Lösungen  von  NaO,S03  -}-  10  HO 
138;  Krystallf.  von  NaO,  SO, -f- 7  HO 
138;  Verb,  mit  Salpeters.  Natron  139; 
vgl.  Glaubersalz. 

Schwefels.  Natron,  4/8fiach-,  Zus.  u.  Form 
der  Krystalle  139. 

Schwefels.  Natron,  2  fach-,  Zus.  u.  Form 
der  Krystalle  139. 

Schwefels.  Titansäure  Kali  175. 

Schwefels.  Zinkoxyd-Ammoniak ,  Kry- 
stallf. 217. 

Schwefels.  Zinnoxydul  und  Verbb.  mit 
schwefeis.  Kali  222. 

Schwefels.  Zirkonerde  158. 

Schwefels.  Zirkonerde-Kali  158  f. 

Schwefeltellur  216. 

Schwefelwasserstoff,  Einw.  auf  Salpeter- 
säure 130. 


Schweflige  Säure,  Einw.  von  Phosphor- 
superchlorid 105. 
Schweflig».  Aldehyd- Ammoniak,  beson- 
dere Modifikation    des   sauren  345 ; 

Zers.  durch  Kalk  381. 
Schwefligs.  Ammoniak  ,   1  fach-,  Zus.  o. 

Form  der  Krystalle  117. 
Schwefligs.  Ammoniak,  2 fach-,  Zus.  a. 

Form  der  Krystalle  117  f. 
Schwefligs.  Kali,  2 fach-,  Zua.  u.  Form 

des  wasserfreien  and  des  gewässerten 

Salzes  118. 
Schwefligs.    Magnesia- Ammoniak  ,  Zua. 

u.  Form  der  Krystalle  119. 
Schwefligs.  Natron,  1  fach-,  Zus.  u.  Form 

der  Krystalle  118. 
Schwefligs.  Natron,  2 fach-,  Zua.  der 

Krystalle  118. 
Schwefligs.  Natron-Ammoniak,  Zus.  u. 

Form  der  Krystalle  118. 
Schwefligs.  Oenanthol-Ammoniak,  saures, 

Zers.  bei  Destillation  mit  Kalk  388. 
Schwefligs.  Zinkoxyd,  Zas.  a.  Form  der 

Krystalle  119. 
Schwerspath  692. 
Schwimmerburette  568. 
Sebacin  305. 

Seeale  cornutum  vgl.  Mutterkorn. 

Seewasser  (des  Zürcher  Sees)  724;  vgl 
Meerwasser. 

8eide,  Lösl.  in  Kupferoxyd-Ammoniak 
247 ;  Färben  mit  Salpeters.  Queck- 
silber a.  a.  649;  Unterscb.  u.  Tren- 
nung von  Wolle  649. 

Selen,  Gewinnung  122;  über  die  versch. 
Zustände  desselben  113  f.;  Atomgew. 
34;  Trennung  von  Tellur  215. 

Serpentin  678,  707. 

Siegenit  vgl.  Kobaltnickelkies. 

Silber,  Vork.  im  Meerwasser  251  ;  über 
die  Gewinnung  desselben  aus  Erzen 
613;  Atomgew.  30;  Probiren  von 
zinn-  u.  a.  haltigem  güldischem  Silber 
597,  Best,  in  Bleiglanz  598;  Silber- 
probiren und  Best,  des  Silbers  über- 
haupt 598;  Oxydation  des  Silbers  in 
starker  Hitze  259 ;  über  die  Verwandt- 
schaft desselben  zu  Jod ,  Brom  und 
Chlor  579  f. ;  dem  Goldpurpur  analoge 
Silberverbindung  257  ;  Reinigung  an- 
gelaufener silberner  Gegenstände  614. 

SilberglaDz  660. 

Silberoxyd,  Verh.  gegen  andere  Basen 
252. 

Silberoxydul,  Bild.  253,  256. 
Silberschwärze  660. 
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Silicate,  über  die  Formeln  der  natürlich 
vorkommenden  162  f.;  Zersetzbarkeit 
derselben  durch  Animoniaksalze  163, 
durch  Wasser  164  ;  vgl.  Zeolithe  u.  a. 

Silicium  169  ff.;  Atomgew.  35,  161  f.; 
Legirnngen  desselben  161 ;  neue  Verbb. 
166  fT. 

8iliciumoxyd  SitOs  169. 

Siliciumwasserstoff  166  ff. 

Skolezit  674. 

Smaltin  656. 

Smaragd  665. 

Sodafabrikation  :  Beseitigung  der  sauren 

Dämpfe  623. 
Sodagyps  (Düngemittel)  633. 
Sodalith  667. 

Sorbin,  Verb,  mit  Weinsäure  607. 
Sorghum  saccharatum,  Zuckergehalt  497. 
Speerkies  vgl.  Markasit. 
Speichel,  Einw.  auf  Salicin  659. 
Speiskobalt  656. 
Spiegeleisen  614  f. 
Spiegclmetall  621. 
Spirimid  817. 

Stabeisen,  Fabrikation  617  f.  (vgl.  bei 
Gufseisen);  Zub.  616  f. ;  Eigenschaften 
des  geschmolzenen  Stabeisens  618; 
Verzinken  und  Verzinnen  618  f. 

Stachelbeeren,  Zus.  Nr.  1  bis  4  der  Tab. 
zu  8.  636. 

Stärkmehl,  Fabrikation  494 ;  Zus.  von 
käuflichem  494  ;  Structur  u.  Verb,  der 
Körner  493 ;  Veränderung  beim  Er- 
hitzen 494. 

Stahl,  Fabrikation  617  f. 

Stearin  im  Fett  der  Brindonia  indica  357. 

Stearinfabrikation  646. 

Stearinsäure,  Vork.  im  Fett  der  Brin- 
donia indica  357. 

Steingut,  Fabrikation  desselben  in  Staf- 
fordshire  629. 

Steinkohlen,  Unters,  verschiedener  644. 

Bteinkohlentheeröl ,  Kohlenwasserstoffe 
darin  417,  448. 

Steinsalz  697  ;  als  Fumarolenproduct 
697  ;  Reinigung  durch  Schmelzen  624. 

Stereometer  10. 

Stibätbyl  (Triäthylstibin) ,  Bild.  380; 
Einw.  auf  Gold-  und  Platinchlorid 
380  f. 

Stibroethltbylium-Verbindungen  422  ff. 
Stickoxydul,  Verb,  gegen  Alkalien  129. 
Stickstoff,  Atomgew.  80  ;  Best,  in  Guano 

u.  a.  611. 
Stickstoffbor  92. 
Bdckstoffmolybdän  194  ff. 


Stickstoffphosphorsäure  104. 
StickstoffsiliciQm  172. 
Stickstofftantal  183. 
.Stickstofftitan  172  ff. 
Stickstoffzink  vgl.  Zinknitrid. 
Stilbit  676  f. 

Strychnin,  Nachweisung  602  ff.;  Kry- 
stallf.  des  quadratischen  schwefeis. 
Salzes  und  Circularpolarisation  in  dem- 
selben 415. 

Sublimat  vgl.  Chlorquecksilber  UgCI. 

Substitutionen  :  zur  Geschichte  der  Sub- 
stitutionstheorie 266  ;  s.  g.  umgekehrte 
Substitutionen  266. 

Succinosalicyl  317. 

Sulfanissäure  323. 

Sulfato-Carbonate  of  Barytes  694. 

Sulfobenzamid  335. 

Sulfobenzanilid  337. 

Sulfobenzogsäure  334  f. 

Sulfobenzolsäure  vgl.  Sulfophenylsiure. 

Sulfobrombenzolsäure  450. 

Sulfochlorbenzolsänre  450. 

Sulfoform  432. 

Sulfophenylsäure,  besondere  Modification 
449. 

Sulfosäuren,  Const.  334. 
8ulfosalicylsäure  319. 
Sulfotripbenylphosphamid  99. 
Sulfotriphosphamid  99. 
Sumpfgas,  Entwickl.  an  versch.  Orten 

Italiens  716;  Bild,  aus  unorganischen 

Substanzen  211,  aus  Chloroform  u.  a. 

267  ;  über  die  Natur  des  Substitutions- 

produets  CSHSC1  428  ff. 
Svanbergit  689. 

Syringa  vulgaris,  Mannitgebalt  503. 
Syringin  503. 

Tantal,  Atomgew.  175. 
Tantalit  682. 
Tantaloxyde  183. 

Tantalsäure,  Darst.  176;  Formel  175; 

Eigcnsch.  177  ff.;  Verbb.  mit  Wasser 

175,  179,  mit  Säuren  175  f.,  179,  182, 

mit  Basen  175  f.,  179  ff. 
Tantals.  Kali,  versch.  Verbb.  176,  179  ff. 
Tantals.  Natron,   versch.  Verbb.  176, 

181  f. 

Taurooholsäure  vgl.  Cholclnsäure. 
Tellur,  phys.  Eigenschaften  213;  Atom- 
gew. 215  f.;  Trennung  von  Selen  215. 
Tellurerze,  Erk.  589. 
Tellurigs.  Balze  213  f. 
Tellurmetalle  214. 
Tellursäure  218. 
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Tellurs.  Salze  21 S  f. 
TetrucetylgalhiBsäure  812. 
Tetrittbylammonium,    Bild,    bei  Einw. 

von  Jodntbyl  auf  weiften  Präcipitat 

384;  Zers.  des  schwefele.  Salzes  mit 

cyans.  Kali  334. 
Teträthylharnstoff ,  Versuch  zur  Darst. 

884. 

Theobroma,  Unters,  der  Samen  vgl.  bei 

Cacao. 
Thialdin  369. 

Thierc  :  Gehalt  verschiedener  an  Wasser, 
fester  Substanz  und  Asche  547;  zur 
Kenntnifs  des  Fötuslebens  547;  über 
den  Kreislauf  des  Stickstoffs  im  thie- 
rischen Organismus  563. 

Thierkoble,  Surrogate  für  solche  83. 

Thiouyl  106. 

Thionylamid  105. 

Thon  von  versch.  Localitäten  674,  712. 

Thonerde,  künstlich  krystallisirt  154. 

Thonwaaren,  sp.  W.  glasirter  und  ungla- 
sirter  629;  über  Bleiglasur  629;  blei- 
freie  Glasur  629;  vgl.  Steingut  und 
Porcellan. 

Titan,  Reduction  desselben  172;  Ver- 
wandtschaft zum  Stickstoff  .  172. 
Titaneisen  661  f. 

Titansäure,  Verb,  mit  Schwefelsaure  und 
Kali  175. 

Titansäurehydrat,  Darst  u.  Zus.  174. 
Tüpferei  vgl.  Porcellan,  Steingut,  Thon- 
waaren. 

Toluaminsäure,  Verbb.  mit  Säuren  339. 
Topas  681. 

Torf,  Destillationsproducte  zu  Beleuch- 

tungs-  u.  a.  Zwecken  645. 
Traubensäure,  Einw.  von  Salpetersäure 

306. 

Traubens.  Cadmiumozyd  220. 
Traubenzucker,    Verh.    zu  alkalischer 

Kupferoxydlösung    608;    Verb,  mit 

Weinsäure  507. 
Triacetonitril  281. 
Triacetylgallussäure  313. 
Triäthylarsin  vgl.  Araentriäthyl. 
Triätbylpboaphin  u.  Verbb.  371  ff. 
Triäthylstibin  vgl.  Stibäthyl. 
Tribenzolamin  vgl.  Hydrobenzamid. 
Tricapronyläthylammonium  369. 
Tricapronylamin  388. 
Trichlorhydrin  477. 

Trimethylamin,  Vork.  in  Blut  882,  in 
Guano  und  dem  Saft  der  Bunkelrüben- 
blltter  402,  in  gefaulter  Hefe  408. 

Trimethylphospbin  371,  878. 


Trinaphtylphosphamid  99. 
Trinitropbenol  vgl.  Pikrinsäure. 
Trinkwasser  vgl.  bei  Wasser. 
Triphenylphosphamid  99. 
Triphosphamid  98. 
Triphyllin  685. 
Tristearin  vgl.  Stearin. 
Tropaeolsäure  522. 

Tropaeolum  majus,  Unters,  der  Blätter 

522. 

Trüffeln  vgl.  Tuber  eibarium. 
Tuber  eibarium,  Zus.  514. 
Typentheorie,  vgl.  Verbindungen,  Const. 

der  organischen. 
Tyrit  683. 

Tyrosin,  Vork.  in  Leber  und  Pankreas 
561  f.;  Verh.  zu  Salpetersäure  und 
Erk.  541;  Unters,  seines  ehem.  Verh. 
541. 

Ueberjods.  Natron,  Krystallf.  125. 
Ueberjods.  Silberoxyd,  Zus.  u.  Form  des 

2  f. -basischen  125. 
Uigit  676. 

Unterscbwefels.  Bleioxyd-Strontian,  Zus. 

u.  Form  der  Krystalle  119. 
Unterschwefels.  Baryt,  Krystallf.  142. 
Uranblüthe  694. 
Uranglimmer  687. 
Urangrün  694. 
Uranit  687. 

Uranochaloit  vgl.  Urangrün. 
Uranocher  694. 
Uranoxyd,  Darst.  199  f. 
Uranpecherz  663. 
Uranvitriol  693. 

Urethan,  Bild,  aus  Alkohol  u.  eyans. 
Kali  443,  aus  Aether  und  Chlorcyan 
443. 

Vanadium,  Vork.  in  Gelbbleierz  199. 
Variola ria  amara,  Unters,  des  Bitter- 
Stoffs  515. 

Verbindungen,  über  die  Const  der 
organischen  268  ff.;  über  die  s.  g. 
gepaarten  271  f. 

Verbrennung  :  über  den  Einflufs  des 
Sonnenlichts  auf  die  Verbrennung  76 ; 
Uber  die  Verbrennungserscheinungen 
der  Gase  76;  vgl.  Flamme. 

Verseifung  vgl.  bei  Fette. 

Verwandtschaft,  vgl.  Electrolyse,  Kata- 
lyse, Induction,  bei  Licht  und  bei 
Wärme,  auch  bei  Oxydation,  Rednc- 
tion. 

Verzinken  von  Eisen  618. 
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Verzinnen  von  Eisen  u.  a.  618  f.;  Tg). 

Weifsblech. 
Viti*  vinifera  vgl.  Weinstock. 
Vivianit  689. 
Vorhauserit  679. 

Vulkaue,  vgl.  Lava  und  Emanationen. 

Wachs,  chinesisches,  Einw.  von  Salpeter- 
saure  303. 

Wärme  :  Zersetzungen  durch  Wärme 
68;  Beziehungen  der  spec.  Wärme 
zur  Zus.  bei  Gasen  und  Dämpfen  19  ff. 

Waisen,  Zus.  u.  Ernährung  der  Pflanze 
in  versch.  Perioden  634;  Zus.  der 
Körner  637,  640. 

Wasser  :  Wasserbildung  im  Voltameter 
82 ;  Zers.  des  Wassers  durch  glühende 
Kohle  82;  Zers.  durch  Hitze  59. 

Wasser,  natürlich  vorkommendes,  Sal- 
petergehalt 129  f.;  Reinigen  von 
Trinkwasser  642  ff. ;  Einw.  auf  Blei 
u.  Eisen  vgl.  bei  diesen  Metallen. 

Wasserglas,  Darst  628;  Anwendungen 
628,  629,  633. 

Wasserstoff,  active  Modification  81 ; 
Wirkungen  des  electrolytisch  ausge- 
schiedenen Wasserstoffs  im  Entste- 
hungssustand 67;  reducirende  Wirkung 
der  Gemenge  von  Wasserstoffgas  und 
Wasserdampf  75;  Best,  des  Wasser- 
stoffs vgl.  bei  Analyse,  organische; 
Mischnng  und  Verb,  mit  Chlor  vgl. 
bei  Chlor;  Einführen  von  Wasserstoff 
an  die  Stelle  von  Chlor  o.  a.  in|Sub- 
stitutionsprodneten  266. 

Wawellit  685. 

Wein  :  Zus.  versch.  Weine  641;  über 
Weinbereitung  und  gefälschte  Weine 
641  f. 

Weinsäure,  Erk.  neben  Citronsäure 
598;  Einflufs  auf  die  Fällung  von 
Metalloxyden  572;  Einw.  von  Benzoe- 
säure 807;  Const.  der  Antimon  und 
ein  anderes  Metall  enth.  Verbb.  221; 
Verbb.  mit  zuckerartigen  Substanzen 
506. 

Weins.  Antimonoxyd-Cadmiumoxyd  221. 
Weins.  Magnesia,  basische  576. 
Weins.  Nickeloxydul-Kali  305. 
Weinstock,  Zus.  des  Safts  520. 
Weintrauben,  Zus.  Nr.  16  bis  20  der 

Tab.  zu  S.  636. 
Weifsblech,    Verwerthung  der  Abfalle 

650. 

Weifsbleierz  695. 
Weifskupfererz  658. 


Wicken,  Zus.  der  Samen  687. 

Wismuthglanz  659. 
Wismnthspath  696. 
Witherit  694. 

Wolfram,  Reduction  184;  Atomgew.  Ii, 
184;  Verbb.  185  ff. 

Wolframoxybromid  186. 

Wolframoxychloride  185. 

Wolframoxyd,  braunes  186,  blaues  186. 

Wolframsäure,  Darst.  184  f.,  187;  Hy- 
drate 187;  Salze  188  f.;  rersch.  Mo- 
difikationen 189;  Einw.  von  Phosphor- 
superchlorid 106. 

Wolframs.  Ammoniak  189,  190. 

Wolframs.  Kali,  versch.  Verbb.  188. 

Wolframs.  Natron  188. 

Wollastonit,  künstliche  Bild.  164. 

Wolle,  Lösl.  in  Kupferoxyd-Ammoniak 
247  ;  Untersch.  n.  Trennung  von  Seide 
649;  Anwendung  als  Düngemittel  632. 

Wucherblume  vgl.  Chrysanthemum  sege- 
tum. 


Xanthoglobulin ,  Verh.  an  Salpetersäure 

und  Erk.  541. 
Xanthokobalt-Verbindungen  239. 
Xantboxylen  482. 
Xanthoxylin  482. 

Ytterspath  686. 

Zechstein  709. 

Zeolithe,  Veränderung  des  Wassergehalts 
beim  Erwärmen  und  an  feuchter  Luft 

163. 

Zersetzungen  chemischer  Verbb.  vgl.  bei 
Electrolyse,  Katalyse,  Salze,  Wärme. 

Zimmts.  Cadmiumoxyd  220. 

Zink  :  Gediegen-Zink  654 ;  Best,  in 
Zinkerzen  594;  Trennung  von  Cari- 
nii um  595,  von  Kupfer  597. 

Zinkacetimid  419. 

Zinkäthyl,  Einw.  von  Phosphorchlorür 
370,  von  Arsen-  und  Antimonchlorür 
380 ;  Einw.  auf  Ammoniak ,  organ. 
Basen  n.  a.  418 ;  Einw.  von  schwefliger 
Säure  419. 

Zinkamid  418. 

Zinkblüthe  696. 

Zinkerze,  über  die  Anal,  derselben  594. 
Zinkmethyl,  Einw.  von  Phosphorchlorür 

378,  von  schwefliger  Säure  421. 
Zinknitrid  418. 
Zinkoximid  419. 
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Zinkoxyd  «1s  Hohofenproduot  618 ; 
Verb,  der  Salze  gegen  Schwefelammo- 
nium bei  Gegenwart  yon  Ammoniak- 
ealzen  594. 

Zinkpbenylimid  419. 

Zinn,  Atomgew.  84;  Best.  590;  Ge- 
winnung des  Zinns  aus  seinen  Legi- 
rungen  mit  Blei  650;  über  lösliche 
basische  Zinnsalze  222. 

Zinnerze,  Best,  des  Zinngebalts  590. 

Zinnober  659. 

Zinnoxyd,  krystallisirtes  221;  Trennung 

ron  Kieselsäure  590. 
Zinns.  Natron,  Darst.  n.  Zus.  versch. 

Verbb.  660. 
Zinnsalz  vgl.  Chlorzinn  SnCl  +  2  HO. 
Zinnstein  660. 


Zippeit  Tgl.  Uranbluthe. 

Zirkonium,  über  das  Atomgew.  und  die 

Formeln  der  Verbb.  11  f. 
Zooxanthin  566. 

Zucker  :  Bild,  von  Zucker  aus  Man- 
nit  o.  Glycerin  509  f.;  Erk.  608  f.; 
Rinw.  versch.  Zuckerarten  auf  alka- 
lische Kupferoxydlösung  608;  vgl. 
Rohrzucker  und  Traubenzucker. 

Zuckerfabrikation  nnd  Raffinerie  641. 

Zusammensetzung,  Beziehungen  zur  Kr v- 
Btallform  4  ff.,  zum  sp.  G.  bei  festen 
und  flüssigen  Verbb.  12,  bei  Gasen 
und  Dämpfen  14  ff. 

Zwetschen,  Zus.  Nr.  30  bis  34  der  Tab. 
zu  S.  636. 
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Elue  eingeklammerte  Zahl  hinter  eiuer  Abküntung  bedeutet ,  dafa  die  citirte  Bandzahl  die 
einer  2.,  3.  .  .  .  Reihe  [Folge,  serle,  serieaj  iat. 
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Leipzig. 
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l'aeademie  des  sciences.  —  Paris. 
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Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geognosie,  Geo- 
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Leonhard  u.  Bronn.  —  Stuttgart. 
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lier.  —  Paris. 

Journal  de  pharmacie  et  de  chimie,  par  Boullay, 
Bussy.  Soubciran,  Henry,  Boudet,  Cap, 
Boutron-Charlard,  Frcmy,  Guibourt,  Bar- 
reswil,  Buignet  et  Gobley.  —  Paris. 

Journal  für  practische  Chemie,  herausgegeben  von 
Erdmann  n.  Werther.  —  Leipzig. 

Neues  Jahrbuch  für  Pharmacie,  redigirt  von  Wala 
u.  Win  ekler.  —  Speyer. 

Neues  Repertorium  für  Pharmacie ,  herausgegeben 
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Sill.  Am.  J.  m         The  American  Journal  of  Science  and  Ans,  con- 

ducted by  SUliman,  Silliman  jr.  and  Dana. 
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Viertcljahrsschr.  pr.  Pharm,  bedentet  :  Vierteljahresschr.  für  practische  Pharniacie, 

herausgegeben  von  Witt  st  ein.  —  Münohen. 
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In  diesem  Jahresbericht  ist  Atom-  und  Acquivalentgewicht  als  gleichbedeutend 
angenommen,  und  folgende  Zeichen  und  Gewichte  liegen  den  Formeln  zu  Grund  : 

Aluminium 
Antimon 
Arsen 
Baryum 
Beryllium 
Blei 
Bor 
Brom 
Cadmium 
Calcium 
Cerium 
Chlor 
Chrom 
Didym 
Eisen 
Erbium 
Flnor 
Gold 
Jod 
Iridium 
Kalium 

•)  Wenn  Beryllerde  m  BeO.  —  •*)  Wenn  Kieselerde  «  SiOj.  —  **•)  Wenn 
=  Taü».  —  f)  Wenn  Thorerde  =  ThO.  —  ft)  Wenn  Zirkonerde  =  ZrO. 


Al=13,7 

Kobalt 

Co=29,5 

,  Selen 

Se=40 

Sb=120,3 

Kohlenstoff 

C=6 

Silber 

Ag=108 

As=75 

Kupier 

Cu=31,7 
La=47 

Silicium 

ßi=21**) 

Ba=68,6 

Lanthan 

Stickstoff 

N=14 

Be=4,7  *) 

Lithium 

Li=6,95 

Strontium 

Sr=43,8 
Ta=68,8**') 

Pb=  103,5 

Magnesium 

Mg- 1 2 

Tantal 

B=10,9 

Mangan 

Mn=27,5 

Tellur 

Te=64 

Br=80 

Molybdän 

Mo==48 

Terbium 

Tb 

Cd =56 

Natrium 

Na=23 

Thorium 

Th=59,6f) 

Ca=20 

Nickel 

Ni=29,6 

Titan 

Ti=25 

Ce=47 

Niobium 

Nb 

Uran 

U=60 

Cl=35,5 

Norium 

No 

Vanadium 

V=68,6 

Cr=26,7 

Osmium 

Os=99,6 

Wasserstoff  H=l 

D=48 

Palladium 

Pd=53,3 

Wismuth 

Bi=208 

Fe=28 

Phosphor 

P=31 

Wolfram 

W=92 

E 

Platin 

Pt=98,7 

Yttrium 

Y 

F1=19 

Quecksilber 

Hg=l00 

Zink 

Zn=32,6 

Au=l97 

Rhodium 

Rh— 52,2 

Zinn 

Sn=ö9 

J=127 

Ruthenium 

Ru=52,2 

Zirkonium  Zr=22,4  ff) 

Ir=99 

Sauerstoff 

0=8 

K=89,2 

Schwefel 

8=16 

Alle  Temperaturangaben  bezieben  sich,  wofern  nicht  ausdrücklich  dasGegen- 
theil  ausgesprochen  ist,  auf  die  hundertteilige  8cale. 
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